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Kiinstliche Kernumwandlung.
Von R. FLEISCHMANN und W. BOTHE, Heidelberg.
Mit 12 Abbildungen.
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Vorbemerkungen.

Die beiden vorjahrigen Berichte: R. FLEIscaMaNN und W. BoTHE;
,,Kiinstliche Kern-y-Strahlen, Neutronen, Positronen‘ und F. KircHa-
NER; ,,Elementumwandlung durch schnelle Wasserstoffkanalstrahlen*
werden als Grundlage fiir den vorliegenden Artikel betrachtet. Auf
den ersteren wird mit I und Seitenangabe, auf den letzteren mit
, KIRCHNER'' und Seitenangabe verwiesen.

Es werden die neuen Ergebnisse auf dem Gebiet der Kernum-
wandlung behandelt, und zwar im wesentlichen vom experimentellen
Standpunkt. Nicht eingegangen wird insbesondere auf die ver-
schiedenen Vermutungen iiber die Systematik und die natiirliche
Haufigkeit der verschiedenen Atomarten.

Bezeichnungen: Die bei der Umwandlung auftretenden Teilchen:
Neutronen, Protonen, Deuteronen, a-Teilchen sind mit #, p, d, «
bezeichnet. Eine abgekiirzte Schreibweise fiir Kernreaktionen ist
in Ziff. 1 eingefithrt. Die Teilchen- und Quantenenergien sind — wie
das bereits ziemlich allgemein iiblich geworden ist — durchweg in
der Einheit eMV = 10%eV = 1,59 - 107% erg angegeben.

A. Ubersicht iiber die Umwandlungstypen.

1. Umwandlung durch Teilchenstrahlen. Atomumwandlung ist
bisher erhalten worden mit «-Teilchen, Protonen, Deuteronen (H?2
Kernen) und Neutronen als Geschossen. Zur besseren Ubersicht fithren
wir eine abgekiirzte Bezeichnungsweise ein. Fiir die zuerst entdeckte
Umwandlungsgleichung

71\‘114 + 2He4 . 8017 + lHl
schreiben wir ,N* (a; p) O, Die Bezeichnung soll andeuten, daf
bei dieser Kernumwandlung ein «-Teilchen gegen ein Proton aus-
getauscht wird (Austauschreaktion). Wird die Gesamtheit aller gleich-
artig verlaufenden Umwandlungen betrachtet, so sprechen wir von
Reaktionen («; p).

Aufler dem eben genannten und am langsten bekannten gibt
es den Umwandlungstyp («; #), d. h. die Aussendung eines Neutrons
beim Einfangen eines a-Teilchens; neue Beispiele sind die Umwand-
lung von Siund P (117). Denkbar wire noch das blofle Einfangen
eines a-Teilchens ohne Aussendung cines Kernbestandteils (o; —).



Kiinstliche Kernumwandlung. 3

Ein solcher Vorgang ist bis jetzt aber nicht bekannt. Schlief$lich ist
noch zu nennen die Anregung eines Kerns durch ein a-Teilchen ohne
Einfangen. Dieser Fall liegt beim Lithium vor; dabei wird y-Strah-
lung ausgesandt. Wir bezeichnen ihn mit («; «) 4+ y. Vgl. Ziff. 6.

Durch Protonen sind in dhnlicher Weise folgende Umwandlungen
moglich: (p; «), der hiufige Fall des Austauschs eines Protons gegen
ein a-Teilchen, ferner (p; n), der Austausch eines Protons gegen ein
Neutron, schliefilich (p; —) das Einfangen eines Protons ohne Aus-
senden eine$ Kernbestandteils. Alle diese Reaktionen sind beobachtet.
Uber den Vorgang (p; —), bei dem man sehr ausgeprigte ,,Resonanz*
beobachtet, vgl. Ziff. 4.

Entsprechende Umwandlungen sind zu erhalten bei Beschieung
mit Deuteronen. Hier sind die drei Reaktionen méglich (d; «), (d; p)
und (d; n). Unbekannt ist bisher (d; —).

Mit Neutronen beobachtet man (#; «), (n; p) und (n; —). Der
letzterwdhnte Prozef, die Anlagerung eines Neutrons, ist in mehr-
facher Hinsicht von besonderem Interesse. Er unterscheidet sich
von den meisten Austauschprozessen sehr auffillig dadurch, dafi er
eine ,,abfallende Anregungskurve' besitzt, d.h. die Anlagerungs-
wahrscheinlichkeit nimmt mit zunehmender Neutronenenergie rasch
ab, so dafl sie nur fiir sehr langsame Neutronen betridchtlich ist.
Diese Prozesse spielen vermutlich eine entscheidende Rolle beim
kosmischen Aufbau der Elemente. Da sie unter Laboratoriums-
bedingungen sehr hdufig zu kiinstlich radioaktiven Stoffen fiihren,
sollen sie im Zusammenhang mit der kiinstlichen Radioaktivitat
naher besprochen werden (Ziff. 20).

Bei solchen Anlagerungsprozessen ist zu erwarten, und auch viel-
fach beobachtet, dafi die Bindungsenergie als y-Strahlung frei wird.
Aber auch alle ibrigen erwihnten Kernreaktionen konnen von
y-Strahlung begleitet sein (Ziff. 25—28).

Neutronenprozesse sind wegen des Fehlens der Couroms-Kraft bei
schweren und leichten Kernen im groflen ganzen gleich hiufig,
wahrend die Umwandlung durch geladene Teilchen im Laboratorium
nur bis zu einer gewissen Ordnungszahl gelingt.

Umwandlung durch «-Teilchen bei schweren Elementen (Kr, X)
glauben jedoch PETTERSsON und SCHINTLMEISTER (90) gefunden zu
haben. Sie beobachteten ionisierende Teilchen ganz kurzer Reichweite
knapp aufierhalb der Reichweite der gestreuten primiren a-Teilchen.
Untersuchungen mit der Nebelkammer sind angekiindigt.

Frithere Versuche, nach denen Deuteronen beim Auftreffen auf
schwere Kerne (Pt) in {H* + ¢n! zerspalten werden (I, S. 10), miissen
jetzt anders gedeutet werden. Es handelt sich dabei um die Um-
wandlung H? (d; n) ;He® und H? (d; p) H3 [iiber diese Prozesse
vgl. (I, S.9), KircuNER S. 80-—82 und hier Ziff. 29, 30]. Beim Be-
strahlen von schweren Stoffen werden ;H2-Atome adsorbiert und

1*
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durch die weiter auftreffenden Deuteronen nach einer der genannten
Beziehungen umgewandelt, da diese mit sehr grofier Ausbeute ablaufen.

2. Umwandlung durch y-Strahlen. Von Cuapwick und GoLp-
HABER (22) wurde zuerst ein andersartiger Atomumwandlungsvorgang
beobachtet: die Zerspaltung eines Kerns durch y-Strahlung. Man
konnte diesen Vorgang vergleichsweise als Kernphotoeffekt bezeichnen,
mufl aber beachten, dafi keine Elektronen ausgesandt werden oder
auch nur dabei beteiligt sind. Das erste Beispiel war die Zerspaltung
des schweren Wasserstoffs: ;H? + » — ;H* 4 (n!, oder in abgekiirzter
Bezeichnung: H? (y; =) \H%.

Die Versuche wurden folgendermaflen ausgefiihrt. FEine Ionisa-
tionskammer wurde mit H? (95%) gefiillt und mit einem Verstirker
und Oszillographen verbunden. Bestrahlt man die Kammer mit der
y-Strahlung von ThC” (Quantenenergie 2,65 eMV), so zeigt der
Oszillograph das Vorhandensein stark ionisierender Teilchen an. Aus
der Ausschlagsgréfie schlieit man, dafl es sich um Protonen mit einer
Energie von 0,25 eMV handelt. Da eine Zerspaltung in zwei gleich
schwere Teilchen ;H* und yn' vorliegt, erhilt auch das Neutron eine
Energie von 0,25 eMV. Die Quantenenergie ibersteigt also die
Bindungsenergie von H% um 0,5 eMV. Die Trennungsarbeit, welche
die , lichtelektrische Grenze‘‘ angibt, wiirde daher bei 2,1 eMV liegen.
Bestrahlt man die Kammer mit y-Strahlung von Ra (Quanten-
energien bis etwa 2 eMV), so erhdlt man in der Tat keine nennens-
werte Wirkung. Die Energiebestimmung fiir so langsame Protonen
ist schwierig. Wahrscheinlich wird sich die , lichtelektrische Grenze*
bei Erhéhung der Meflempfindlichkeit noch erniedrigen.

Die bei diesem Umwandlungsvorgang auftretenden Neutronen
lassen sich bei Gegenwart von grofieren Mengen H2 z. B. in Form
von schwerem Wasser, entweder in einer mit Paraffin ausgekleideten
Ionisationskammer oder durch die Erregung kiinstlicher Radio-
aktivitdt leicht nachweisen.

Die umgekehrte Reaktion ;I (n; —) ;12 4 9 hat Lea (I, S. 29
bis 30) beobachtet. Die Vereinigung eines Neutrons mit einem Proton
geht nach FLEISCHMANN (40) nur beim Stof} eines langsamen Neutrons
vor sich. Die entstehende y-Strahlung besitzt eine Quantenenergie
von rund 1,5eMV (164). Dies sollte wiederum die Bindungsenergie
von H? sein, vorausgesetzt, dafl die ganze frei werdende Energie
auf ein einziges Quant iibergeht.

Ein anderes Beispiel der Atomumwandlung durch y-Strahlung
wurde von CHADWICK und GOLDHABER (22) vorausgesagt und von
SziLLarp und CHALMERS (103) zuerst beobachtet. Sie bestrahlten
Beryllium mit y-Strahlen von Ra und erhielten dadurch Aussendung
von Neutronen; diese wurden mit Hilfe der kiinstlichen Radio-
aktivitdt nachgewiesen. Versuche von Brascu und LANGE (19) mit
Rontgenstrahlen und Be ergaben schon bei 1,5 eMV Réhrenspannung
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Umwandlung mit geringer, bei 2 eMV mit weitaus groflerer Aus-
beute. Als Spannungsquelle diente ein Stofigenerator. ARZIMOWITSCH
und ParLiBIN (I19) konnten bei 1,3 eMV noch keine Wirkung fest-
stellen. Die Einsatzgrenze fiir die Umwandlung von Be scheint
also um 1,3 eMV zu liegen. Versuche von GENTNER (43, I72) deuten
auf eine Abnahme der Ausbeute bei Erh6hung der Quantenenergie
bis 2,65 eMV (ThC”) hin.

B. Einzelfragen zu den erzwungenen Umwandlungen.

3. Aussendung von Deuteronen? Es ist von verschiedenen Seiten
vermutet worden, dafl auch Deuteronen bei einer Kernumwandlung
ausgesandt werden koénnen. FEine Prifung dieser Hypothese haben
PorrarD und Eaton (234, 155) bei einigen Reichweitengruppen der
Umwandlung N + « und B + a durchgefithrt. Insbesondere eine
Gruppe kurzer Reichweite, die HemenreEIcH bei Bor beobachtet
hatte, konnte moglicherweise aus Deuteronen bestehen. Durch Unter-
suchungen mit Proportionalzihler und Oszillograph, bei denen die
Ausschlagsgrofie, also die Ionisierung der Einzelteilchen, bestimmt
wurde, ferner durch Beobachtungen mit magnetischer und elek-
trischer Ablenkung wurde gezeigt, dafl in allen diesen Fillen nur
Protonen, nie Deuteronen vorkommen.

In einem einzigen Fall scheint jedoch die Deuteronenaussendung
nachgewiesen zu sein. OripHANT, KEmpTON und Lorp RUTHER-
FORD (225) haben gefunden, dafl bei der BeschieBung von Be mit
H! zwei verschieden stark ionisierende Reichweitengruppen aus-
gesandt werden. Beide Gruppen besitzen innerhalb der MeB-
genauigkeit die gleiche Reichweite 7 mm. Die genauere Untersuchung
wurde durch Vergleich mit anders erzeugten IH- und «-Teilchen
dhnlicher Reichweite ausgefithrt und es wurde durch elektrische
und magnetische Ablenkung festgestellt, dafl es sich bei der einen
Gruppe héchstwahrscheinlich um ;H2 handelt. Dies wire der erste
Fall einer Umwandlung, bei der Deuteronen ausgesandt werden.

4. Resonanz. Beim Stof3 zweier Teilchen (Atomkerne) versteht man
unter Resonanz das Auftreten eines Maximums fiir die Wechselwirkung
in Abhingigkeit von der Relativgeschwindigkeit. Die Erscheinung
kommt im Sinne der Gamowschen Theorie, die den Atomkern als
Potentialtopf auffafit, dadurch zustande, dal die b BrocLiE-Frequenz
des stolenden Teilchens mit einer Eigenfrequenz des Potentialtopfes
iibereinstimmt. In diesem Fall hilt sich das Teilchen besonders
lange im Kern auf und hat dadurch besonders grofle Wahrschein-
lichkeit, eine Umwandlung hervorzurufen. Resonanzumwandlung
ist beobachtet bei mehreren («; p)-Prozessen, ferner bei den («; 7)-
Umwandlungen von Be und B. Resonanz macht sich auch bei Um-
wandlungen bemerkbar, die zu radioaktiven Kernen fithren (2).
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Die bisherigen experimentellen Ergebnisse dariiber hat Porrarp
(76, 235) zusammengestellt.

In einem andern Fall ist die Erscheinung der Resonanz in noch
auffilligerer Form zu beobachten, ndmlich bei der Anlagerung von
Protonen an Kerne (vgl. Ziff. 26). Wird z. B. Kohlenstoff in dicker
Schicht mit Protonen von geniigender Energie bestrahlt, so erhilt
man eine y-Strahlung. Thre Intensitit steigt oberhalb einer Mindest-
energie der Protonen schnell zu einem Héchstwert an und bleibt
dann auch bei weiterer Erhohung der Protonenenergie auf diesem
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Abb. 1. y-Anregungskurve von Kohlenstoff mit Abb. 2. y-Anregungskurve von Lithium mit Protonen
Protonen (dicke Schicht). (dinne Schicht).

Wert. Die Erscheinung ist so zu verstehen: Protonen, die der Energie
des Steilanstiegs entsprechen, sind allein wirksam. Schnellere Protonen
werden in der bestrahlten Schicht erst bis zu dieser Energie ab-
gebremst, bevor sie y-Strahlung auslésen. Solange sie schneller oder
langsamer sind, fehlt ihnen die Wirksamkeit. Die v-Strahlung
entsteht bei ¢C'2 (p; —),NB. Das Endprodukt ist radioaktiv und
durch seine Halbwertzeit identifiziert. In Abb. 1 sind die Ver-
hiltnisse bei Kohlenstoff (dicke Schicht) nach Messungen von Tuve
und Harstap (176) wiedergegeben. Die Protonenenergie fiir die
Resonanzvereinigung betrdgt 0,40 eMV. Ahnliche Verhiltnisse liegen
bei Li vor. Abb.2 zeigt die Verhiltnisse beim Beschiefen einer
diinnen Li-Schicht (176). In diesem Fall sinkt die Intensitit hinter
dem Maximum der Wirksamkeit bei 0,45 eMV wieder ab, weil die
Abbremsung der schnellen Protonen in einem unwirksamen Unter-
lagematerial erfolgt. Wahrscheinlich handelt es sich in diesem Fall
um die Entstehung des sonst unbekannten Be® (vgl. Ziff. 26 und 31).

Genauere quantenmechanische Betrachtungen von Brerr und
Yosr (21, 138) zeigen, dafl die Vereinigungsreaktion, insbesondere
bei ¢C2 (p; —) in der beobachteten Ausbeute theoretisch verstind-
lich ist.

In den Fillen, wo es sich um normale Umwandlung durch das
Teilchen und nicht um Resonanz handelt, hat sich vielfach gezeigt,
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daf} der Anstieg der Umwandlungswahrscheinlichkeit mit der Teilchen-
energie in guter Ndherung der theoretischen Gamowschen Funktion
entspricht (56, 206).

5. Umwandlung ohne Einfangen. Gewisse Beobachtungen bei
der Umwandlung von Stickstoff durch Neutronen schienen anfinglich
auf das Vorhandensein von Umwandlungen ohne Einfangen des
stoflenden Neutrons hinzudeuten. Die genaue Priifung der Vorginge
zeigte jedoch, daf} in keinem einzigen Fall ein Nichteinfangprozefl vor-
lag. Es ergab sich vielmehr, dafl in allen Fillen die quantitative
Deutung nur méglich ist, wenn man annimmt, dafl die Teilchen ein-
gefangen werden. Der Verlauf dieser Umwandlungen war deshalb
nicht sofort zu ibersehen, weil sie durch Neutronen hervorgerufen
waren, die auf dem Weg von der Neutronenquelle bis zur Nebel-
kammer eine Richtungsstreuung erlitten hatten [HaArRKINS und
Gaxs (50)].

6. Kernanregung ohne Einfangen. FEin Nichteinfangprozef, der
zur Atomumwandlung fiihrt, ist also bisher nicht sicher nachgewiesen.
Anders ist es mit der Kernanregung ohne Einfangen des stofienden
Teilchens. Bei Li ist diese urspriingliche Deutung von BoTaE und
Becker (I, Zitat 6) durch eine Untersuchung von SCHNETZLER (243)
gesichert worden. Li besteht aus Li® und Li’. Es sendet bei der
Beschielung mit «-Teilchen Neutronen und y-Strahlen, aber keine
Protonen aus. Im Gegensatz zu einem fritheren Befund (I, S. 44)
konnten auch keine Positronen, weder wihrend, noch nach der
Bestrahlung gefunden werden. Durch sorgfiltige Aufnahme der
Anregungsfunktion fiir Neutronen und fiir y-Strahlen wurde gezeigt,
dafl die Anregungsgrenze in beiden Fillen sehr verschieden liegt,
nidmlich fiir p-Strahlen bei einer «-Strahlenergie von 2,3 eMV, fiir
Neutronen bei 4,7 eMV. Damit ist erwiesen, dafl beide Strahlungen
nicht beim gleichen Vorgang entstehen konnen. Die Neutronen ent-
stehen durch gLi7 («; 1) ;B (iiber den Umkehrproze$ vgl. Ziff. 20).
Bei a-Energien zwischen 2,3 und 4,7 eMV tritt nur p-Strahlung, aber
keinerlei Teilchenstrahlung auf. Daher bleibt zur Erklirung der
y-Strahlung nur die Anregung ohne Einfangen iibrig.

7. Umwandlung durch schwere Kerne. Bisher wurden Umwand-
lungen nur durch p, d, «, n erzeugt. Die Umwandlung von Li durch
,H! geht schon bei geringen Protonenenergien vor sich. Es ist anzu-
nehmen, daf sie auch dann abliuft, wenn die gleiche Relativgeschwin-
digkeit zwischen den beiden Kernen dadurch erreicht wird, da§ Li
mit grofler Geschwindigkeit auf wasserstoffhaltige Substanzen trifft.
Dieser Versuch wurde von ZELENY, BraserieLp, Bock und PorLrLarp
(rrr) ausgefiihrt. Li-Kanalstrahlen von 240 ekV wurden gegen
(a) NH,Cl, (b) Al(OH),; und (c) Cu geschossen. Die entstehenden
o-Teilchen wurden mit einem Spitzenzdhler nachgewiesen. Es ergaben
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sich bei (a) 0,5, bei (b) 0,4, bei (c) 0,1 a-Teilchen/min. Bei (a) betrigt
der Unterschied gegen den Nulleffekt (c¢) also 0,4 a-Teilchen/min.
Gleiche Relativgeschwindigkeit zwischen beiden Teilchen herrscht,
wenn H!-Teilchen von 32 ekV auf Li treffen und wenn Li-Atome von
225 ekV auf H-Atome treffen. Oberhalb beider Werte ist Umwandlung
nachgewiesen.

8. Auf Umwandlung durch Ultrastrahlung, wie sie z. B. STEINKE
annimmt (vgl. Artikel STEINKE: Erg. exakt. Naturwiss.,, Bd. 13),
wurde von anderer Seite aus der zeitlichen Verteilung von Horr-
maNnnNschen Stéflen zu schlieflen versucht. Die urspriinglichen Er-
gebnisse haben sich nicht bestidtigt (114, 139, 140). Durch Be-
obachtungen im Bergwerk haben Paur und HosEmaNnN (226) gezeigt,
daf} die natiirliche Radioaktivitdt von K, Rb, Sm nicht etwa kiinst-
lich durch Ultrastrahlung hervorgerufen ist.

9. Verzweigte Umwandlung. Beschieit man Stickstoff ,N'* mit
a-Strahlen geniigender Energie, so beobachtet man neben der bei
geringen o-Energien auftretenden Umwandlung («; p), die zu gO¥
fithrt, noch den anderen Vorgang («; 7), der F17 ergibt. Dieser Kern
ist radioaktiv und sendet Positronen aus. Von HaxrLr (184) wurde
nun die Anregungsfunktion fiir beide Fille aufgenommen. Es zeigt
sich, dafl die Ausbeute fiir den ersten Prozefl besonders oberhalb
6 cm a-Reichweite mit zunehmender a-Energie stark sinkt; gleich-
zeitig steigt sie fir den zweiten Prozefi, der bei etwa 4 cm Reich-
weite einsetzt, erheblich an. Es tritt also eine Verschiebung des
Verzweigungsverhdltnisses zugunsten der Aussendung eines Neutrons
und — nachtriglich — eines Positrons ein.

Ob die Verhiltnisse bei allen («; p)-Umwandlungen ebenso liegen,
ist nicht bekannt. Die Tatsache der Verzweigung kennt man bei der
Umwandlung von F, Na, Mg, Al und neuerdings von Si und P (117).

Bei Beschieflung mit Neutronen ist die verzweigte Umwandlung
bei Kernen bis zur Ordnungszahl 30 als Normalfall anzusehen. Be-
schiefit man Aluminium, das bekanntlich ein Reinelement ist und
nur den stabilen Kern {3Al% besitzt, mit Neutronen, so entstehen
radioaktive Stoffe mit verschiedener Halbwertzeit. Mit Hilfe chemisch-
analytischer Methoden wurde von Fermi und Mitarbeitern fest-
gestellt (36, 118), daBl das Produkt mit 12 Minuten Halbwertzeit
chemisch mit Magnesium abtrennbar ist, das Produkt von 13 Stunden
Halbwertzeit aber mit Natrium. Die unter gewissen Voraussetzungen
auflerdem auftretende Halbwertzeit von 3 Minuten 148t sich vom
Aluminium nicht abtrennen; sie gehort also zu cinem Isotop von
Aluminium. Es kann sich dabei nur um folgende 3 Prozesse handeln:

WAL (15 1) Mg
s (m; o) 1 Nagy
” (%y '—) 13‘A128
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Die ersten beiden Prozesse, die von Krarmann (196) in der
Nebelkammer direkt untersucht wurden, werden nur durch schnelle
Neutronen ausgeldst, wihrend der letzte nur bei langsamen Neutronen
hiufig ist. Die Umwandlung (7; «) scheint stets seltener zu sein als
(n; p). Die Abhingigkeit der Ausbeute von der Neutronenenergie ist
im einzelnen unbekannt, die Umwandlung (n; o) scheint jedoch hohere
Neutronenenergie zu erfordern (vgl. Ziff. 20). Der Grund ist offenbar,
dafi die Potentialschwelle des Kernes fiir das a-Teilchen doppelt so
hoch ist wie fiir das Proton.

Mit Deuteronen kénnen ebenfalls 3 Umwandlungen nebenein-
ander auftreten. Nach McMiLLaxn und LAWRENCE (217) erhdlt man
bei Al 4 H? die Umwandlungen:

A (d; p) 1A%
” (d: OC) 121V1g25

2] (d: n) 14Si28

(d; p) ist hundertmal héufiger als (d; o).

Auch bei Protonen scheint verzweigte Umwandlung vorzukommen.
Es gibt z. B. neben ;Li7 (p; a) ;He* auch ;Li7 (p; —) Be! + 9. Im
letzteren Fall beobachtet man Resonanz (Ziff. 4).

10. Entstehung gleicher Kerne auf verschiedenen Wegen. Es
gibt viele Fille, in denen der gleiche Kern auf verschiedenen Wegen
entsteht. Falls es sich dabei um stabile Kerne handelt, 148t sich die
Gleichheit nicht chemisch priifen, man muf sich auf die richtige
Deutung des Kernprozesses verlassen. Diese ist mindestens in den
Fallen mit voller Sicherheit moglich, wo Elemente umgewandelt
werden, die aus einer einzigen Atomart bestehen (;;A1%7, P usw.).
In Einzelfallen, wo der entstehende Kern angeregt ist, kann dessen
y-Strahlung die Gleichheit des Endproduktes beweisen, z. B. (C'3
aus ;B! («; p) oder aus ¢C*2 (d; p), vgl. Tabelle 1 in Ziff. 38.

Fihrt der Umwandlungsprozefl zu einem radioaktiven Kern,
so ist die Priifung der Gleichheit unmittelbar moglich. Zur Beweis-
fihrung verwendet man I. die chemischen Eigenschaften des radio-
aktiven Kerns, 2. die Halbwertzeit der radioaktiven Abklingung,
3. Vorzeichen und Energieverteilung der ausgesandten Teilchen
(1e, _e). MaBgebend sind meist die ersten beiden Punkte. Auf diese
Weise findet man, dafl z. B. ;3A1% auf folgende Weise erzeugt werden
kann: ;,Mg® (o5 p), 15P% (25 @), 1451% (n; p), 1AL (n; —), LAY (d; p).
Bei den Neutronenprozessen wurde die Halbwertzeit der Abklingung
zu 137 sec bestimmt (118), beim Deuteronenprozel zu 156 + 5 sec
(217). Das ist Ubereinstimmung innerhalb der MefBgenauigkeit.

Besonders zu erwdhnen ist der Fall des Positronen aussendenden
radioaktiven Stickstoffs ;N3 Bei Erzeugung aus ;B! («; n) schien
er eine Halbwertzeit von 14 Minuten zu besitzen, bei Erzeugung aus
¢C'? (d; n) dagegen 10,3 Minuten. In beiden Fillen war das Produkt
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nach den chemischen Eigenschaften Stickstoff (270). Erris und
HexDERsSON (158) haben die Bestimmung der Halbwertzeit bei Er-
zeugung aus z;B'° («; %) wiederholt und bei Vermeidung gewisser
Fehlerquellen 11,0 & I min erhalten. FAHLENBRACH (161) erhielt auf
dem gleichen Weg 10,75 & 0,15 min. Er hat insbesondere auch ge-
prift, und bestdtigt, dafl die Halbwertzeit nicht von der Energie
der umwandelnden o-Teilchen abhingt. Die Eigenschaften von ,N!3
sind also unabhingig von der Art der Entstehung.

11. Stufenweise Umwandlung? Nach Versuchen von HARKINS,
Gans, NewsoN und von Kurik (203, 67) scheint die Umwandlung
N (n; ) ;B anders zu verlaufen als die sonstigen Austausch-
prozesse. Sie finden ndmlich, dafi die Energie der a-Teilchen fast
unabhingig von der Energie des umwandelnden Neutrons ist, im
Gegensatz zu sonstigen Beobachtungen, bei denen die iiberschiissige
kinetische Energie des Geschosses in den Umwandlungsprodukten
wieder erscheint. Dieser Befund ist nach Kurie zu verstehen, wenn
man annimmt, dafl durch Vereinigung von N - n! zunichst an-
geregtes und daher instabiles ,N'® entsteht. Bei der Bildung miifite
dann Energie in Form von p-Strahlung ausgesandt werden, und
zwar mit einer Quantenenergie, die mit der kinetischen Energie des
stoflenden Neutrons linear zunimmt. Als zweiter Vorgang wiirde
dann nach schitzungsweise 1071% Sekunden der Zerfall in ;BY 4 ,He*
folgen, der wesentlich unabhingig von der Geschoflenergie ablaufen
sollte. Ahnliches soll fiir O, F und Ne gelten.

Der ganz dhnliche Fall j3A127 (n; p) 1,Mg? ist von KLARMANN (196)
untersucht worden. Die Ergebnisse deuten auch hier auf eine definierte
Protonenenergie hin, obwohl die einfallenden Neutronen sicher sehr
inhomogen waren.

12. Isotopie héherer Ordnung. Besondere Verhiltnisse sollen nach
Sosnowskr (25I) bei dem Produkt von Bi (n; —) vorliegen. Wis-
mut besteht nur aus ¢Bi2®. Beim Bestrahlen mit Neutronen wurde
nun eine schwache Radioaktivitit von etwa 1 Stunde Halbwertzeit
erhalten. Das Produkt lief3 sich von Wismut chemisch nicht abtrennen
und war insbesondere mit Tl und Pb nicht isotop. Es ist daher als
B0 anzusehen. Nun besitzt aber RaE (Halbwertzeit 5 Tage)
ebenfalls das Atomgewicht 210 und die Kernladung 83. Sollten sich
die Versuche und ihre Deutung bestitigen, so wiirde ein Fall von
Isotopie hoherer Ordnung (Isomerie) aufgefunden sein, d.h. Ver-
schiedenheit der Eigenschaften trotz gleicher Kernladung und gleichem
Atomgewicht.

Auf einen anderen Fall, der aber noch unsicher ist, hat Gamow
(I, Zitat 196) hingewiesen. Gewdhnliches nichtradioaktives Blei ent-
halt nach fritherer Bestimmung 0,08 % ¢,Pb#° Nun ist RaD chemisch
ebenfalls Pb und besitzt auch das Atomgewicht 210. Wenn sich die
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Existenz eines stabilen Pb#0 bestitigen sollte, wiirde ein Fall von
Isotopie hoherer Ordnung vorliegen. (Bekannter Fall UZ, UX,.)

C. Kiinstliche Radioaktivitdt und ihre Entstehung.

13. Kiinstliche Radioaktivitdt durch a-Teilchen. Durch a-Teilchen
148t sich bei einer gréfleren Zahl von Atomkernen kiinstliche Radio-
aktivitit erhalten. Gleich nach der Entdeckung wurde festgestellt,
dafl dabei eine neue Art von Radioaktivitdt zu beobachten ist, die
Aussendung von Positronen. Es hat sich herausgestellt, da dies durch-
aus nicht ausnahmslos der Fall ist. Man kennt bis jetzt zwei Prozesse,
bei denen ein Elektronen aussendender Kern entsteht, ndmlich die
Umwandlung ,,Mg® (o; p) 13A12 (I, S. 42) und den von FAHLEN-
BRACH (I60) neu beobachteten Fall 1,5i% («; p) 1;P%2. Es besteht die
Regel, dafl radioaktive Isotope, deren Masse kleiner ist, als die aller
stabilen Isotope, Positronen aussenden, wiahrend Kerne mit gréferer
Masse Elektronen aussenden. Diese Regel besitzt keine Ausnahme.
Es gibt auch Fille, in denen die Masse des radioaktiven Kerns zwischen
denen zweier stabiler liegt, z. B. CI3¢ und Br®; beide senden Elek-
tronen aus.

Es wurde schon in Ziff. g erwdhnt, daf§ der zur Erzeugung radio-
aktiver Kerne fithrende Prozef} («; #) bei héheren a-Energien gegen-
iber («; p) bevorzugt wird.

14. Aussendung von Neutronen bei kiinstlicher Radioaktivitit?
Von Curig, Jorior und PrEiswerk (I, 188) wurde seinerzeit ein
Versuch angestellt, der Grund zu der Annahme zu geben schien, daf}
der kiinstlich radioaktive Kern Al*® imstande ist, Neutronen aus-
zusenden. Inzwischen wurden von verschiedenen Seiten &dhnliche
Versuche ausgefiihrt. DunnNiNG, PEGram und Fink (151) konnten
die Aussendung mit Hilfe einer Ionisationskammer und Oszillograph
weder bei Al® aus P -} % bestdtigen, noch bei Al, Cu, Fe feststellen,
das mit Neutronen bestrahlt worden war. GUREWICH (175) glaubt,
aus AlI® einige Neutronen mittels einer paraffinbedeckten photo-
graphischen Platte beobachtet zu haben.

15. Kiinstliche Radioaktivitit durch Deuteronen. Auch bei Um-
wandlung durch Deuteronen koénnen positronen- oder elektronen-
aktive Kerne entstehen. Beispiele sind fiir Positronenaussendung
¢Ctt aus ;B¢ (d; n), fiir Elektronenaussendung ;;Na2* aus ;Na2 (d; p).
Die Umwandlung von C, B, N wurde von Cockrorr, GILBERT und
WarTtoN (I42) genauer untersucht. Insbesondere konnte die Riick-
stoflenergie bei Entstehung von ,N'® aus ¢C'? (¢; ) aus der Absorbier-
keit dieser Kerne in Al-Folien zu 150—350 ekV bestimmt werden.

Beobachtungen, nach denen schwere Elemente (Pt-Blech) beim
Beschiefien mit Deuteronen in Luft radioaktiv werden, erkliren sich
aus der Entstehung von radioaktivem Sauerstoff ;O'5, der Positronen
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aussendet. Er wird aus Stickstoff auf dem Wege N (d; n) ;O
gebildet und durch den tbertragenen Impuls niedergeschlagen. Er
besitzt eine Halbwertzeit von 2 Minuten. Diese Halbwertzeit be-
obachtet man beim Beschieflen aller Stoffe in Luft (74). Umwand-
lungen durch Deuteronen treten, ebenso wie solche durch a-Teilchen,
mit den heute verfiigbaren Energien nur bei leichteren Kernen auf.

16. Kiinstliche Radioaktivitit durch Protonen. Radioaktivitat
bei Beschieflung von Kohlenstoff mit H* ist jetzt nachgewiesen. Wie
Harstap und Tuve (177) gezeigt haben, wird die Umwandlung im
Gegensatz zu fritheren Feststellungen (I, S.45) doch nicht durch
Verunreinigungen des H' durch H? verursacht. Es gibt sowohl die
Umwandlung ¢C*2 (p; —) als auch ¢(C'2 (d; ). Beide fithren zu ,N3.
Die Anregungsfunktion ist verschieden. Das Einfangen des Protons
ist ein Resonanzvorgang (vgl. Ziff. 4); mit ;H? zeigt die Ausbeute der
Umwandlung einen anderen und viel ausgedehnteren Anstieg.

Zum gleichen Ergebnis kamen Cockrorr, GILBERT und WAL-
TON (I42). Sie fanden fiir Protonen eine 1omal kleinere Ausbeute
als fir Deuteronen.

17. Kinstliche Radioaktivitit durch Neutronen. Mit Neutronen
138t sich kiinstliche Radioaktivitit beim grofiten Teil aller Elemente
erhalten (FErmI und Mitarbeiter). Das ist verstdndlich, weil sie als
ungeladene Teilchen vom Couromsschen Kernfeld nicht beeinflufit
werden. Die Neutronenumwandlungen fithren entweder zu stabilen
Kernen [z. B. ;N (n; o) ;B™] oder zu radioaktiven Kernen, und zwar
beobachtet man dann ausschliellich Elektronenaussendung. Die er-
reichbare Intensitit ist unter Umstédnden so grof, dafl es moglich ist,
die Abklingung mit ziemlich unempfindlichen Ionisationskammern zu
verfolgen (r15). Das Fehlen von Positronen wurde bei vielen Stoffen
nach der Trochoidenmethode [TuiBAUD (I, S. 32)] von AMALDI und
SEGRE (5) gepriift. Die radioaktiven Kerne senden aulerdem hiufig
y-Strahlen aus.

Ein Beispiel einer Abklingungskurve von 4,Mn%® aus 5Fe® (; p)
ist in Abb. 3 wiedergegeben. Sie wurde mit einem vorbestrahlten
Zahlrohr aus Eisen aufgenommen (FLEisCHMANN, unverdffentlicht).
Die eingetragenen Punkte entsprechen bei der B-Strahlkurve den
Einzelbeobachtungen der Zihlrohrausschlige in je 10 min. Man
erkennt daraus die ungefihre Grofle der auftretenden statistischen
Schwankungen. Ferner ist die Intensitit der vom gleichen Kern
ausgesandten p-Strahlung eingetragen. Der Abfall geht mit der
gleichen Halbwertzeit wie bei der Kurve fiir Elektronen, ndmlich
mit 2!/, Stunden, vor sich. Daneben sind beide Kurven in loga-
rithmischem Mafistab dargestellt; bei der B-Strahlung sind hierbei
je 5 Einzelbeobachtungen zusammengefafit.

Die kinstliche Radioaktivitit durch Neutronen stellt den
wichtigsten Fall der Umwandlung durch Neutronen dar und den
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hiufigsten der kiinstlichen Radioaktivitit. Mit Hilfe der Neu-
tronen ist es gelungen, neue Elemente mit Kernladungen iiber 92
zu erhalten, ferner Glieder der bisher unbekannten radioaktiven
Zerfallsreihe mit Massen 47 -+ 1 (vgl. Ziff. 32 und 33).
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Abb. 3. Kiinstliche Radioaktivitit von Eisen mit Neutronen (Mns¢).

Neutronen verschiedener Herkunft (RaEm + Be, d+ Li, y 4+ D0
usw.) sind sdmtlich fdhig, kiinstliche Radioaktivitit zu erzeugen
(14, 78, 103, 123, 174, 198, 232).

18. Die Energieverteilung der ausgesandten Elektronen und Posi-
tronen ist fiir viele Kerne aufgenommen worden (2, 5, 8, 64, 113,
2035, 33, 86). Man erhilt ausnahmslos ein kontinuierliches Spektrum,
der Verlauf ist Zhnlich wie bei den natiirlich radioaktiven Stoffen
(z. B. RaE). Fiir diese hat nun SARGENT eine Beziehung zwischen
Hochstenergie und Halbwertzeit aufgestellt. Sie verkniipft, dhnlich
der GeiGer-NuTTaLLschen Beziehung fiir «-Strahler, den Logarith-
mus der Hoéchstenergie und den Logarithmus der Halbwertzeit. Man
erhidlt experimentell zwei lineare Beziehungen zwischen beiden
Grofien; gewisse Kerne geniigen der einen, gewisse der anderen Be-
ziehung. Nach theoretischen Uberlegungen [vgl. Gamow (41)] rithrt
das davon her, dafi der Kernspin beim Zerfall sich entweder um 0
oder um 1 dndert. Soweit die Energiespektren bei der kiinstlichen
Radioaktivitdt gentigend bekannt sind, liefern sie zum Teil Punkte,
die auf einer der SArRGENTschen Geraden liegen (z B. G, N3 Al
nach AnxDErRsoN und NEDDERMEYER I, 183). Vgl. Abb. 4.

19. Abtrennung radioaktiver Isotope. Iiir die chemische Ab-
trennung und Identifizierung kiinstlich radioaktiver Atome hat sich
fir gewisse Iédlle das folgende Verfahren als besonders niitzlich
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erwiesen. Beschiefit man chemische Verbindungen der umzuwandelnden
Elemente, so wird der umgewandelte Kern durch den Stoff des Neu-
trons aus dem Molekiilverband herausgeschlagen und 148t sich unter
Umstdnden leicht chemisch abtrennen. Das Verfahren stammt von
SzitLarD und CHALMERS (702) und wurde von ihnen zuerst auf
Athyljodid angewendet. Das umgewandelte freigewordene Jod 1afit
sich nachher als Ag ] fillen. Das Verfahren ist, wie dieses Beispiel
zeigt, vor allem dort anzuwenden, wo das erzeugte radioaktive Atom
mit dem umzuwandelnden isotop ist, also bei Umwandlungen (n; —).
Man erhilt die radioaktiven Atome stark angereichert.

Einen dhnlichen Erfolg kann man bei gasférmigen Stoffen durch
P Bestrahlung mit Neutronen im
elektrischen Feld erzielen. Die
Atome erhalten eine Ladung und
konnen auf einer Elektrode ge-
sammelt werden. Es gelingt nach
Panetrs und Fay (227) auf diese
Weise, das radioaktive Atom As?,
das aus As?” durch Einfangen
eines Neutrons entsteht, im Ver-

1 Positronen aus €7
79 A P
3 Llektronen » A%

O

g:}v
g
AN

9+ /o
o
AN

/ﬂx, ' héltnis I : 1500, unter besonderen

2 Vorsichtsmafinahmen 1 : 20000
, / anzureichern.

/ Ebenso gelang es schon vorher

4 RaD | L 5 Fermi und Mitarbeitern (5),

% radioaktives Jod aus gasférmigem

Abb. 4. Zusammenhang zwischen Halbwertzeit 2 und Athyhodld mit ger ingerer Aus-

Grenzenergie W des kontinuierlichen Elektronen- 7
bzw. Positronenspektrums. (Vgl. Ziff. 18.) beute auf einem angeladenen
Draht zu sammeln.

20. Ausbeute in Abhingigkeit von der Neutronenenergie, Paraffin-
einfluB, Anlagerungs- und Austauschreaktionen durch langsame
Neutronen. Es wurden verschiedene Versuche angestellt, um die
Wabhrscheinlichkeit fiir das Eintreten eines Kernprozesses in Ab-
hangigkeit von der Geschwindigkeit der Neutronen zu erhalten. Bis
jetzt ist es nicht gelungen, verschiedene Geschwindigkeitsbereiche
von Neutronen getrennt herzustellen. Bisherige Versuche mit Neu-
tronenquellen, deren hdchste Energie verschieden liegt, deren Ge-
schwindigkeitsverteilung aber nicht beriicksichtigt werden kann,
zeigen deutlich, dafl manche Umwandlungsprozesse héhere Neutronen-
energie erfordern als andere. BjErGE und WEesTcorT (14) stellten
Versuche mit Neutronen verschiedener Herkunft an und bezogen
sie auf gleiche Neutronenintensitit, gemessen mit lonisationskammer
und Oszillograph. Sie fanden, daf3 der ProzeB ;P (n; o) ;;Al% mit
Neutronen von H2% 4 H? die etwa 2 eMV besitzen, nicht mehr in
meflbarer Intensitit vor sich geht, im Gegensatz zum Prozefl
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15P% (7 p) 1451%, dessen Haufigkeit bereits 30% derjenigen betrégt,
die man mit den viel energiereicheren Neutronen aus Be 4+ RaEm
(bis 14 eMV) erhilt. Ahnliche Ergebnisse erhielten KurtscaaTow und
Mitarbeiter (198). Nach Preiswerk (232) lassen sich mit den eben-
falls langsameren Neutronen aus B -4 RaEm die Umwandlungen
Si (n; p), Al (n; p), Fe (n; p) nicht mehr erregen.

In vielen Fillen beobachtet man eine tiberraschend grofie Zunahme
der Erregung kiinstlicher Radioaktivitat mit abnehmender Neutronen-
energie. FerMI und Mitarbeiter (38) haben gefunden, daf sich viele
Elemente viel stirker aktivieren lassen, wenn die Neutronen vor dem
Auftreffen auf die umzuwandelnde Substanz erst Paraffin, Wasser
oder andere wasserstoffhaltige Stoffe durchdrungen haben. Es zeigte
sich bald, daB} der Paraffineinflufi bei allen Umwandlungen auftritt,
bei denen das Neutron angelagert wird und ein zu dem urspriinglichen
isotoper Kern entsteht. Die Erscheinung erklirt sich folgendermafien:
Beim Durchgang durch Paraffin (C, H,, , ,) treffen die Neutronen mit
H-Atomen zusammen. Nach den Gesetzen der klassischen Mechanik
gibt ein stoffendes Neutron (Masse ;) bei zentralem Stof} gegen ein

47, My
(my + my)?
ab, beim Stofl gegen ein Proton also die ganze Energie, beim Stof

Teilchen von der Masse m, den Bruchteil der Energie

gegen einen Bleikern nur rund —513 Beim Durchgang durch wasser-

stoffhaltige Substanzen entstehen daher durch wiederholte Zusam-
menstéBe Neutronen mit geringer kinetischer Energie. Diese kénnen
dann offenbar besonders leicht an andere Kerne angelagert werden.

Die Frage, ob langsame Neutronen wirksam sind, wird nach FERMI
und Mitarbeitern (38, 118) am einfachsten gepriift, indem man die
Aktivierung einmal bestimmt, ohne dafi sich Paraffin in der Néhe
befindet, zum anderen Mal mit Paraffin. Das Verhiltnis wird ,,Ver-
stirkungsfaktor* genannt und bei FErMI mit « bezeichnet. « ist
flir verschiedene aktivierbare Stoffe verschieden und Médngt von
der Energieverteilung der verwendeten Neutronenquelle ab. Mit
RaEm 4 Be hat « Werte zwischen 3 und 40, mit RaEm 4 B steigt «
bis 120. a = I bedeutet Unwirksamkeit langsamer Neutronen.

L4t man die Neutronen einmal durch gewohnliches Wasser, das
andere Mal durch schweres Wasser hindurchgehen, so erhilt man
nach Dunning und PeEGram (30) fiir schnelle Neutronen innerhalb
der Mefigrenze von 2% die gleiche Durchldssigkeit. Das ist nicht
verwunderlich, weil beide Arten Wasser gleich viele Kerne enthalten,
die zu einer Richtungsstreuung Anlafi geben, und diese im wesent-
lichen die ,,Absorption‘ bedingt. Andererseits werden Neutronen
durch D,0 viel weniger verlangsamt als durch H,0 wegen der grofieren
Masse des D. Dies zeigen Versuche von HERsZFINKIEL, ROTBLAT
und Zyw (185). Darnach wird die Aktivierung von Ag durch
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Einschalten von 1,5 cm H,O auf das 6,4fache, bei Einschalten
der gleichen Schichtdicke Dy,O nur auf das Doppelte gesteigert
(185, 143). "

Alle bisherigen Beobachtungen stimmen darin tiberein, dafl alle
Umwandlungen von der Art (n; —) durch Paraffin verstarkt wer-
den. Bei der Anlagerung des Neutrons ist in verschiedenen Fillen
y-Strahlung nachgewiesen (Nédheres in Ziff. 28). Umgekehrt darf man
aber nicht schlieflen, daf§ die Umwandlung durch langsame Neutronen
in jedem Fall nach dem Schema (n;—) erfolgt. In einigen Fillen
tritt statt der Anlagerung eine Austauschumwandlung (7; «) ein
[FErMI und Mitarb. (115)]. Man beobachtet dabei keine y-Strahlung,
500 die verfiighare Energie wird vielmehr
auf die beiden durch Umwandlung
- TN entstehenden Kerne verteilt. Dieser

i N Fall tritt bei B und Li ein (115), in

/ geringerem Maf} auch bei N (141).
00 i Genau bekannt ist der Umwand-
/ lungsvorgang B (n; o) ;Li’ durch
R UntersuchungenvonTavyrLor und Gorp-
HABER (255) mit einer mit Borax ge-
/ trankten photographischen Platte und

% durch Nebelkammeraufnahmen bei
/ Gegenwart von Methylborat, die
Kurtscaarow und Mitarbeiter (200)
g 3 wWemPrgfin %5 ausgefiihrt haben. Es entstehen zwei
AR, 5 amgame catronen, gemessen Teilchen. Der entstehende Li-Kern be-
sitzt eine Reichweite von 0,3 cm, das
a-Teilchen eine solche von 0,9 cm (200); Die Summe beider Reich-
weiten ist nach (255) 1,1 4 0,1 cm. Nach SCHNETZLER (243) erfordert
der Umkehrprozel ;Li7 (o; #) ;B0 einen Energieaufwand, der mit der
hier freiwerdenden Energie tibereinstimmt. Bei dem Vergleich muf}
die Schwerpunktsgeschwindigkeit genau beriicksichtigt werden. Die.
Umwandlung von Li geht nach CHapwick und GOLDHABER (I4I)
nach der Beziehung 4Li® (n; a) ;H3 vor sich. Das a-Teilchen bekommt
1,5 cm, das H3-Teilchen 5,5 cm Reichweite. Nach (138a) sind die
Reichweiten 2,0 und 6,5 cm.

21. Die Entstehung langsamer Neutronen in Paraffin wurde von
FreIiscHMANN (164) naher verfolgt. Bestrahlt man Silber aus festem
Abstand mit Neutronen, so tritt eine schwache Aktivierung durch
Anlagerung (n; —) ein, die vermutlich von langsamen schon vom
Priaparat ausgehenden Neutronen herrithrt. Schiebt man Paraffin-
schichten verschiedener Dicke dazwischen, so erhilt man eine Ver-
starkung der kiinstlichen Radioaktivitdt im selben Maf}, als langsame
Neutronen entstanden sind (Abb. 5). Das Maximum der Wirksamkeit
wird bei etwa 7 cm Paraffindicke erreicht.

700
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Einfacher und empfindlicher ist folgendes Verfahren (164) zum
Nachweis langsamer Neutronen, das allerdings eine Vorfilterung der
primdren schnellen Neutronen mit 25 cm Pb zur Beseitigung der
y-Strahlung des Prédparates (RaEm + Be) voraussetzt. Man ver-
wendet an Stelle der kiinstlichen Radioaktivitit zur Messung die
bei der Anlagerung entstehende y-Strahlung, die mit einem Zihlrohr
gemessen wird (Ziff. 28). Cd absorbiert langsame Neutronen sehr stark
und gibt y-Strahlung. Die Ursache liegt ebenfalls in einer Anlage-
rung (n;—), diese fithrt aber in diesem Fall zu einem stabilen Kern.
Bestimmt wurde die Zunahme der Ausschlagszahl des Zahlrohrs,

2500
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Abb. 6, Langsame Neutronen, gemessen durch Cd-y-Strahlung.

wenn man hinter dem Paraffin verschiedener Dicke ein Cd-Blech
einschiebt. Sie dient als Maf} fiir die Menge der langsamen Neutronen.
Abb. 6 zeigt den Intensitdtsverlauf hinter verschiedenen Paraffin-
dicken. Man erhilt einen Anstieg bis zu einem Maximum bei 5 cm,
daran schliefit sich eine abfallende e-Kurve. Wie ndhere Betrach-
tungen zeigen, setzen sich die langsamen und schnellen Neutronen
in den ersten 5—I10 cm ins Gleichgewicht. Der Endabfall mit einer
Halbwertdicke von 3,5 cm entspricht der Absorbierbarkeit der schnellen,
noch nicht verlangsamten Neutronen, die gesondert bestimmt wurde.
Aus der Form des Anstiegs erkennt man, daf} die langsamen Neu-
tronen eine Halbwertdicke von etwa 2,5 cm besitzen und selten mehr
als 5 cm Paraffin durchdringen. Zu gleichen Folgerungen kommt man
aus Versuchen, bei denen diejenigen Neutronen beobachtet werden,
die aus Paraffin nach rickwdrts gestreut wurden. Ihre Intensitit
ist betrdchtlich.

Zusatz bei der Korrektur: BjerGE und WESTCOTT (135a) haben
ahnliche Versuche ausgefithrt. Sie umgaben ein Prdparat von
RaEm 4 Be mit Wasser oder Borsdurelésungen von Konzentrationen
bis 4% in Form von Kugeln mit verschiedenem Radius. Die lang-
samen Neutronen wurden einerseits mit Hilfe der kiinstlichen Radio-
aktivitdt von Silber, andererseits durch die Umwandlung Li (n; o)

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X1V, 2
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nachgewiesen. Bei Wasser ergaben sich ganz dhnliche Kurven wie
Abb. 5. Das Maximum liegt je nach dem Nachweisverfahren bei
8 cm (Ag) oder 10 cm (Li). Paraffin verhielt sich praktisch wie
‘Wasser. Bei Losungen von Borsdure bleibt die Kurvenform im
groflen ganzen erhalten, nur wird das Maximum zu kleineren
Dicken verlagert und hat viel geringere Héhe. Bei einer 4%igen
Losung und bei Nachweis mit Li sind tiberhaupt nur mehr sehr wenige
langsame Neutronen festzustellen. Das rithrt von der in Ziff. 23 be-
sprochenen anomalen Absorbierbarkeit langsamer Neutronen in Bor her.

22. Geschwindigkeit der ,langsamen‘* Neutronen. Unter ,lang-
samen‘’ Neutronen sind bisher diejenigen verstanden, bei denen
Anlagerungsreaktionen bevorzugt ablaufen. Man kann fragen, ob
die dazu notigen Geschwindigkeiten so klein sind, dafl sie in der
Groflenordnung der Temperaturbewegung oder darunter liegen. In
diesem Fall wiirde die Aktivierung hinter Paraffin noch zunehmen,
wenn dicses auf sehr tiefe Temperatur gebracht wird. Den ersten
Versuch daritber haben FerMI und Mitarbeiter (718) ausgefiihrt.
Ein Temperatureinflufl konnte zunidchst nicht festgestellt werden.
Versuche anderer Forscher (154) schienen darauf hinzudeuten, dafl
doch eine Erhohung um einige Prozent eintritt. Moon und Tirr-
MANN (220, 256a) finden bei Ag, Cu und Rh Erhéhungen von 17—30%,
bei J nur 10% (vgl. auch 2r10). Neuere Versuche von FerMI und
Mitarbeitern (r17) zeigen, dafl beim Kiihlen des Paraffins auf die
Temperatur der flissigen Luft die Aktivierung von Ag, V, Al tat-
sachlich um 10—20% gesteigert wird, wihrend bei Rh kein Einflufl
zu bemerken ist.

Viel direkter erhdlt man eine Aussage iber die wirksame Ge-
schwindigkeit durch einen eleganten Versuch von FerMI und Mit-
arbeitern, bei dem die Geschwindigkeit der von Paraffin riickwirts
gestreuten Neutronen eingeht (117). Auf einer Drehscheibe von 80 cm
Durchmesser werden dem Rand entlang ein Mn- oder V-Blech, eine
Neutronenquelle und nochmals ein Mn- oder V-Blech in gleichen
Abstdnden (5 cm) befestigt. Oberhalb und unterhalb der Scheibe
befinden sich Paraffinringe von 10 X 20 cm Querschnitt. Setzt man
die Scheibe in Drehung (1600 Umdrehungen/Min.), so bewegen sich
Priparat und Bleche zwischen dem Paraffin hindurch. Die Akti-
vierung erfolgt, wihrend sich die Scheibe in schneller Drehung be-
findet. Man stellt nach Ende der Bestrahlung fest, dafl die dem
Praparat vorauseilende Ag-Schicht um 10% weniger aktiviert wurde
als die nachfolgende. Daraus ist zu schlieflen, daf} bei der Aktivierung
von Mn oder V Neutronen beteiligt sind, deren Geschwindigkeit mit

der Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe (N 70 s%:()—) vergleichbar ist.

Andererseits sind aber auch Neutronen mit grofierer Geschwindig-
keit wirksam. Das zeigt die in Ziff. 19 erwdhnte Abtrennungsmethode
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von SzitLARD und CHALMERS. Da dort Jod bei einer Anlagerungs-
reaktion (n; —) aktiviert und aus dem Molekiileverband von Athyl-
jodid ausgeschleudert wird, so miissen die umwandelnden Neutronen
eine Energie besitzen, die die Ablésearbeit tiberschreitet, also min-

o m
destens 1—2 eV (14—w20000 —)
sec

Man hat nach den vorliegenden Ergebnissen guten Grund zu der
Annahme, dafi die Anlagerungsreaktionen, welche mit den iiblichen
Neutronenquellen ohne Paraffinverstirkung beobachtet werden, auf

langsame Neutronen zurlickzufithren sind, die von der Quelle selbst
ausgehen.

\

Eine Aussage uber die Aussendung langsamer Neutronen aus ver-
schiedenen Praparaten a8t sich aus der Bestimmung des Verstarkungs-
faktors o fiir Anlagerungsreaktionen (vgl. Ziff. 20) bei Verwendung
verschigdener Neutronenquellen machen. Ist der Verstdrkungsfaktor
grof}, so sendet die Quelle selbst wenig ,,langsame’* Neutronen aus,
ist er klein, so sendet sie viele langsame Neutronen aus. Nach Ver-
suchen von AMaLpI, FERMI u. a. (117) findet man bei Neutronen aus
RaEm 4 B, Mg, Al durchweg grofiere Werte fiir « als fiir solche aus

RaEm + Be. Die letztere Quelle sendet also verhiltnismiflig viele
langsame Neutronen aus.

23. Absorbierbarkeit langsamer Neutronen. Schnelle Neutronen
durchdringen grofie Stoffmengen sehr leicht. Wie Dunning, PEGrAM
und Fink (151) gefunden haben, treten aus einer Kugel von 25,7 cm
Radius bei Wasser 38 %, bei Kohle 78 %, bei Blei 75 % der Neutronen
von RaEm -+ Be noch aus. Dagegen werden langsame, in Paraffin
abgebremste Neutronen in einigen Stoffen sehr stark absorbiert, weil
sie leicht mit anderen Kernen reagieren. Nach FermI u. a. (39)
mg
cm?
zu absorbieren. Eine tabellenmifiige Zusammenstellung findet sich in
Ziff. 40. Der Wirkungsquerschnitt betrigt fiir Cd 10- 1072 cm?, fur B
3-107* cm? Diese Werte sind auflerordentlich hoch. Zum Vergleich
sei daran erinnert, daff die erste Boursche Bahn in Cadmium eine
Fliche von rund 3,8-1072° cm? besitzt. Der Kernquerschnitt des
Cd betrigt dagegen nur rund 1,5-1072%cm?2

Es ist nicht wahrscheinlich, dafi der zur Anlagerung fiihrende
Geschwindigkeitsbereich bei allen Prozessen genau der gleiche ist.
Daher ist es durchaus méglich, dafl die eine Umwandlung ihr Wechsel-
wirkungsmaximum bei etwas gréfierer, die andere bei etwas kleinerer
Neutronenenergie hat. Genauere Angaben sind zur Zeit noch nicht
moglich. Es kann daher sein, dafy die fiir langsame Neutronen be-
stimmten Absorptionskoeffizienten etwas verschieden ausfallen, je
nach der zum Nachweis der langsamen Neutronen verwendeten
Umwandlung. Ferm1 und Mitarbeiter (39, 7, 115, 116, 118) haben

2%

geniigen z. B. 4 Bor, um die Hilfte der langsamen Neutronen
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vor allem die Aktivierung von Rh und Ag verwendet und die Zahl
der bei der Abklingung ausgesandten Elektronen bestimmt. DunNING,
PecraMm, Fink und MiTcHEL (152, 153) verwendeten die Umwandlung
Li (n; o) und zdhlten die dabei ausgesandten a-Teilchen. In beiden
Fillen werden die Ergebnisse von der Anregungsfunktion des zum
Nachweis verwendeten Prozesses beeinflufit. Anders ist es bei
Messungen von Freiscumann (165), der die in der Neutronen
absorbierenden Substanz entstehenden y-Strahlen zum Nachweis ver-
wendet (vgl. Ziff. 28).

24. Theorie der Wechselwirkung von Neutronen und Kernen.
Es hat sich gezeigt, dafl die Quantenmechanik ohne Einfiihrung neuer
Hypothesen in der Lage ist, von den wesentlichen Ziigen der Er-
scheinungen Rechenschaft zu geben (125, 230, 135). Die umfassendste
Theorie hat BETHE (I35) gegeben. Hiernach besteht der wesentliche
Unterschied gegeniiber der auf dem Gamowschen Atommodell be-
ruhenden Theorie der Umwandlung durch geladene Teilchen darin,
dafl ein Atomkern fiir das Neutron keinen Potentialwall, sondern
nur ein Potentialloch darstellt, so dafli noch Neutronen von sehr
kleiner Energie in den Kern eindringen kénnen. Die hohe Wirkungs-
wahrscheinlichkeit gerade der langsamen Neutronen beruht zum Teil
darauf, daf} sie sich besonders lange im Kern aufhalten, sie ist daher
umgekehrt proportional der Neutronengeschwindigkeit. Hinzu kommt
aber noch die Méglichkeit einer Resonanz, die allerdings weit weniger
scharf und daher hiufiger zu beobachten ist als die beim Stofi ge-
ladener Teilchen auftretenden Resonanzen. Durch solche Resonanz
in der Ndhe der Energie Null kann die Wirkungswahrscheinlichkeit
sehr stark erhoht werden; bei welchen Kernen dies eintritt, kann man
ebensowenig voraussagen wie bei geladenen Teilchen, weil unsere
Kenntnisse vom Bau der Kerne dazu noch nicht ausreichen. Fiir
die einzelnen Wechselwirkungsarten ergeben sich noch folgende
Besonderheiten [durchweg nach BeThE (135)].

Das Anlagern langsamer Neutronen ist nicht fir jeden Kern
moglich, sondern nur fiir solche, welche ein unbesetztes Neutronen-
niveau mit der azimutalen Quantenzahl /=1 (p-Niveau) haben.
Daher ist zu schliefien, dafi Stoffe, in welchen die langsamen Neutronen
lange Diffusionswege haben, kein freies Neutronen-p-Niveau besitzen.

Grofle Wirkungsquerschnitte fiir Anlagerung durch Resonanz
gehen parallel mit solchen fiir elastische Streuung von Neutronen.

Bei Austauschprozessen (n; a) oder (n; p) wird die Wahrschein-
lichkeit noch dadurch beeinflufit, dafl das entstehende geladene
Teilchen den Potentialwall des Kernes von innen her durchdringen
mufl. Dies geschieht offenbar um so leichter, je mehr Energie bei der
Reaktion frei wird. Die Reaktionen (n; «) sind nun gewohnlich
exotherm, daher sollen sie bei kleiner Ordnungszahl < 16 (niedrigem
Potentialwall fiir a-Teilchen) auch fiir langsame Neutronen mit grofer
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Ausbeute moglich sein [vgl. die in Ziff. 20 besprochenen Prozesse
sLi% (n; o) {H3; (B (n; &) ,Li7). Mit steigender Neutronengeschwindig-
keit nimmt die Wahrscheinlichkeit zuerst stark ab (kleinere Verweil-
dauer im Kern), dann wieder zu, weil die iibertragene Energie dem
a-Teilchen die Durchdringung des Potentialwalls erleichtert. Der
letztere Anstieg ist auch bei héherer Ordnungszahl bis etwa Z = 27
zu erwarten, bei denen langsame Neutronen nach der Erfahrung ohne
merkliche Wirkung bleiben. Die Reaktionen (n; p) sind dagegen stets
endotherm und daher fiir langsame Neutronen nicht méglich. Erst
bei hoherer Neutronengeschwindigkeit bekommt das entstehende
Proton geniigend Energie, um den Potentialwall durchdringen zu
konnen. Fir beide Umwandlungstypen wird mit den beschrinkten
Neutronenenergien, die heute zur Verfiigung stehen, die Umwandlung
nur bis zu einer gewissen mittleren Ordnungszahl gelingen, weil dann
der Potentialwall fiir die entstehenden Teilchen zu hoch wird. So
erklart sich, dafi bei den schweren Kernen nur Anlagerungsprozesse
beobachtet werden.

In allen Fiéllen ergeben sich Wirkungsquerschnitte von der
richtigen Groflenordnung.

BeTHE diskutiert auch noch die Moglichkeit einer Kernanregung
durch ein vorbeifliegendes Neutron, ohne daf} dieses eingefangen wird.

D. y-Strahlung bei Kernprozessen.

25. y-Strahlung durch x-BeschieBung. Neue Umwandlungsprozesse,
die zu einer y-Strahlaussendung fiihren, sind nicht bekannt geworden.
Wohl aber konnte im Falle des Bors zum erstenmal die Entstehung
der y-Strahlung unmittelbar aufgeklirt werden, und zwar in dem
von BorneE und BEcCkER frither angenommenen Sinn (I, Zitat 6).

Bekanntlich sendet Bor bei der Beschieung mit «-Teilchen
Protonen mit mehreren Reichweitengruppen, Neutronen und -
Quanten aus. BoruE und v. BAEVER (137, I22) haben nun mit einer
Koinzidenzanordnung gezeigt, dafi bei der Umwandlung ;B (a; p)
¢C'® Protonen einer kiirzeren Gruppe (33 cm Reichweite) gleichzeitig
mit y- Quanten, also beim selben Elementarprozefl ausgesandt werden.
Zwischen den Protonen der lingsten Reichweite (74 cm) und y- Quanten
besteht keine Gleichzeitigkeit. Damit ist gezeigt, daf} die p-Strahlung
mindestens zum Teil derselben Umwandlung entstammt, wie die
Protonen. Man schliefit weiter, dafl die kiirzere Protonengruppe
so entsteht, daf} ein Teil der verfiigbaren Energie zu einer Anregung
des Kerns (C'? verbraucht wird, wihrend bei der lingsten Protonen-
gruppe die ganze verfiighare Energie auf das Proton iibergeht.
Quantenenergie und Ausbeute der y-Strahlen sind hiermit im Einklang.

26. y-Strahlen durch ProtonenbeschieBung entstehen bei verschie-
denen Umwandlungen. Wie schon erwiahnt (Ziff. 4), beobachtet man
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bei einigen leichteren Kernen dabei ein Resonanzmaximum fiir gewisse
Protonenenergien. Dieses liegt fiir C bei 0,4, fiir F bei 0,8, fir Li
bei 0,45 (176) oder 0,6 (145) und fiir Be bei 0,450 eMV Protonenenergie
(r76, 146). In diesen Fillen liegt wahrscheinlich eine Additions-
umwandlung (p; —) vor und eine solche mufl aus Energiegriinden
von yp-Strahlung begleitet sein. Die Li-Strahlung besitzt die grofite
bis jetzt bekanntgewordene Quantenenergie, ndmlich 16 eMV. Von
CraNE, DEeLsasso, FowrLer und LAURITSEN (25) wurden die von ihr
ausgelosten sekundiren Elektronen in der Nebelkammer untersucht
und eine Verteilung bis zu einer definierten Hochstenergie bei 16 eMV
festgestellt. Zur Deutung wurde zunichst (70) der Prozef} ;Li7 (p; «)
oHe* herangezogen. Danach koénnte Helium in einem hohen An-
regungszustand entstehen und so y-Strahlen der iiberraschend grofien
Quantenenergie erzeugen. Da dic differentielle Anregungsfunktion
ein scharfes Maximum zeigt, wird man Resonanzvereinigung bei
dem Prozefl ;Li7 (p; —) Be® + y zur Deutung vorziehen (145). Die
y-Strahlung mit der hohen Quantenenergie von 16 eMV wird dann
zweifellos beim Entstehen eines neuen o«-Teilchens im Kerninnern
erzeugt. Neuerdings (146a) neigen dic Verfasser wieder der fritheren
Deutung zu.

Bei B wird noch tber eine y-Strahlung durch Protonen be-
richtet (63).

Eckarpr, GEBAUER und Rauscu v. TRAUBENBERG (I56) glauben
bei Li durch Beschieffen mit Kanalstrahlen von 60 ekV neben der
Rontgenstrahlung des Kanalstrahlrohres eine schwache Eigenstrahlung
von 80 ekV gefunden zu haben.

2%. v-Strahlung durch DeuteronenbeschieBung. Niher untersucht
wurde die y-Strahlung, die beim Beschieflen von B mit Deuteronen
entsteht. Sic erzeugt Elektronen mit Energien bis 7,2 eMV. Diese
sollen vier verschiedenen Energiegruppen angehéren [CRaNE, DEL-
sAsso, FOWLER, LAURITSEN (27, 144)]. Die y-Strahlung aus Be -+ ,H?
liefert Elektronen bis 3,5 eMV (146); die Untersuchungen sind mit
der Nebelkammer ausgefiihrt,

28. y-Strahlung durch NeutronenbeschieBung. Bei Beschieflung
mit Neutronen wird Paraffin zur Aussendung von y-Strahlen angeregt
(I, S. 29/30). Gegen die Deutung durch den Prozef ;H* (12; —) (H2 4+
bestanden zunidchst Einwande [Auger (I, Zitat 121), CHADWICK und
GOLDHABER (22)].

Nach FLEISCHMANN (40, 164) gelangt man zu einer voll befrie-
digenden Deutung, wenn man annimmt, dafl die y-Strahlung durch
die langsamen, in Paraffin erst entstehenden Neutronen erzeugt wird.
Bei der Aufstellung Neutronenquelle, Paraffin, Zahlrohr findet man
namlich, daf§ die y-Strahlung mit der Schichtdicke zundchst be-
schleunigt ansteigt (Abb. 7). Die Kurve errcicht ferner ihre grofite
Steilheit (Wendepunkt) dort, wo die langsamen Neutronen nach
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Abb. 6 (Ziff. 21) ihre groite Intensitdt besitzen. Dann geht sie durch
ein Maximum bei etwa 12 cm. Bei weiterer Vergréfierung der Schicht-
dicke nimmt sie ab, weil die in den vordersten Schichten gebildete
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Abb. 7. Anstiegskurve der Paraffin-y-Strahlung.

y-Strahlung in den tieferen Schichten absorbiert wird. Die wver-
schiedenen Strahlenarten haben in Abhidngigkeit von der Paraffin-
dicke fiir kleine Schichtdicken bis auf einen Proportionalitdtsfaktor in

erster Naherung folgenden Inten-
sitdtsverlauf: Schnelle Neutronen
e~ #* oder gendhert I —pux,
langsame Neutronen px (Abb. 6),

y-Strahlung %,uxz (Abb. 7).

Bei folgenden weiteren Stoffen
wurde ebenfalls y-Strahlung ge-
funden und niher untersucht: Fe,
Cu, Cd, Pb, Al. In allen Fallen
bekommt man eine weitaus héhere
Wirkung, wenn die Neutronen,
bevor sie auf die genannten Stoffe
treffen, erst Paraffin durchsetzt
haben. Es sind also auch hier
langsame Neutronen wirksam.
Abb. 8 zeigt die Intensitdt der
Sekundirstrahlung verschiedener
Stoffe einmal ohne, einmal mit
Paraffin-), Vorfilterung'‘. Die Auf-
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Abb. 8. Intensitit der Sekundir -y - Strahlungen
durch Neutronen, die Paraffin vorher durchdrungen
haben (Fehlergrenze schwarz ausgefiillt) und ohne
Vorschalten von Paraffin (Fehlergrenze schraffiert).

stellung ist dabei Priparat (RaEm + Be), 20 cm Pb zur Schwichung
der intensiven p-Strahlung des Priparats, 5 cm Paraffin bzw. 5 cm

Pb
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leerer Raum, 5 cm Pb um die y-Strahlung des Paraffins zu ab-
sorbieren, Zahlrohr, Sekundirstrahler.

Bei der Untersuchung der durch Neutronen ausgeldsten Sekun-
dirstrahlung, insbesondere bei Messungen tber ihre Absorbierbarkeit,
muf} man Sorge tragen, dafl im Absorber oder in sonstigen in der
Nihe befindlichen Kérpern, insbesondere auch im verwendeten Zahl-
rohr, keine y-Strahlung erzeugt wird. Das ist durch Einschieben von
Absorbern fiir langsame Neutronen moglich. Cd, das, wie oben er-
wahnt, sehr stark absorbiert, ist nur dann verwendbar, wenn die

dabei entstehende y-Strah-

lung nicht stort. Sonst ver-
7000 \ wendet man besser B,O;,
\ das keine p-Strahlung aus-
oo \\ sendet und sich in glas-
\ artigen Platten herstellen

5000 \\ 1afit.
\ Untersucht man die
w0 \\ Intensitdt der mit lang-
\ samen Neutronen erzeug-
3000 AN ten y-Strahlen in der Auf-
3/%\{\ stellung Neutronenquelle,
2000 / U Schicht, Zahlrohr in Ab-
1/)‘ \; hingigkeit von der Dicke
w000 | \\X der Schicht, so erhé(ljt mIan
/ zunachst Zunahme der In-
NI }\1‘ tensitdt bis zu einem Maxi-

07 23 4§ w t5cm Fe

mum, dann Abnahme. Wie
aus Abb. 9 zu ersehen ist,
erstreckt sich der Anstieg
bei Fe iiber cinige Zentimeter. Der Endabfall, der punktiert zu klei-
neren Schichtdicken extrapoliert ist, entspricht der Absorbierbarkeit
der Fe-y-Strahlung in Fe, wie sich aus weiteren Beobachtungen ergibt.
Man erhalt einen Absorptionskoeffizienten y = 0,23 ecm™. Der Unter-
schied der ausgezogenen (gemessenen) und der punktierten Kurve ent-
spricht der mit der Schichtdicke abfallenden Intensitit der langsamen
Neutronen. Die Abnahme entspricht einem Exponentialgesetz mit
dem Absorptionskoeffizienten ¢ = 0,65 cm™. Ein anderes Beispiel,
bei dem die Verhiltnisse im Grunde gleichartig sind, der Absorp-
tionskoeffizient fiir langsame Neutronen aber viel grofler ist, zeigt
Abb. 10, die sich auf Cd bezieht. Es gentigen danach weniger als
0,05 cm Cd, um alle Neutronen zu absorbieren. Die Abnahme der
y-Strahlung bei Vergrofierung der Schichtdicke auf 0,4 cm ist eben
merklich. Cu verhdlt sich ganz dhnlich wie Fe; Pb besitzt fiir lang-
same Neutronen einen sehr kleinen Absorptionskoeffizienten und
sendet eine viel weichere Strahlung aus.

Abb. 9. Anstiegskurve der Fe-y-Strahlung.
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Die Quantenenergien der entstehenden y-Strahlen liegen zwischen
0,5 und 2,6 eMV. Man findet sie aus der Absorbierbarkeit in ver-
schiedenen Stoffen, insbesondere in leichten Elementen (Al), durch
Vergleich mit der bekannten mittleren Quantenenergie von ge-
filterter RaC- und ThC-y-Strahlung.

Uber einen Fall besonders harter y-Strahlung berichten JovrioT
und KowarskI (193). Sie gingen von der Tatsache aus, daf sich die
Massen vieler Isotope ziemlich genau um 1,00 unterscheiden. Wiirde
man das eine Isotopdurch
Addition eines Neutrons I
in das ndchst schwerere e —
iberfithren konnen, so 3””7 I

miifite bei einer Neu-
tronenmasse von I,0085
eine Energie von etwa
0,0085 Masseneinheiten =
8 eMV frei werden. Sie
beobachteten mit der 4 97 92 93 94cm Cl
Nebelkammer im MagHEt‘ Abb. 10, Anstiegskurve der Cd-p-Strahlung.

feld in der Tat schnelle

Elektronen von mehr als 10 eMV, wenn ein Ag-Block, der mit
Neutronen aus Po 4 Be bestrahlt wurde, neben der Kammer stand.

2000

7000

E. Neue Kerne von besonderem Interesse.

29. Wasserstoffisotop H3. Der Nachweis von H3 beruht vor
allem auf der Umwandlung ,H? (d; p) ;H?, die bereits bei KircunEr
(S.81) besprochen ist. Die Versuche dariiber von DeE wurden
inzwischen genauer mitgeteilt (149). (Vgl. auch Abb. 11.)

Man konnte vermuten, dafi im gewohnlichen Wasserstoff neben H?
in noch geringeren Mengen H? vorkommt. Geht man von stark an-
gereichertem schwerem Wasserstoff aus, so ist zu erwarten, daf} sein
Gehalt an H? erheblich gréfler ist und direkt nachweisbar wird.
Tuve, Harstap und DAHL (49) haben nun Kanalstrahlen des schweren
Wasserstoffs von 1100 ekV untersucht und ihre Reichweite in Luft
gemessen. Man beobachtet Reichweiten von 31—32 mm, 23, 17,5
und 12,5 mm. Die Verfasser ordnen sie mit guten Griinden folgenden
Teilchen zu: H! H2? H3 und Molekiilen H2H2.

30. Existenz von ,He®. DBei der Beschieung von H?2 mit H?2
geht noch die Umwandlung in ,He® 4 ¢n! vor sich. Der experimentelle
Grund, diesen Prozefl anzunehmen, liegt zunichst im Auftreten
von Neutronen (s. KIRCHNER, S. 82). Inzwischen wurde der Prozef
ndher untersucht. Bei dieser Umwandlung wird der schwerere der
beiden entstehenden Kerne eine Geschwindigkeit erhalten, die nur
wenig von derjenigen des Schwerpunktes des ganzen Systems
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abweicht. Er kann daher nur in einer von der Primarrichtung wenig
abweichenden Richtung erwartet werden. In der Tat haben nun DEE
und GiLBERT (150) in der Nebelkammer Teilchen von 6,6 mm Reich-
weite beobachtet, die nur in der angendherten Vorwirtsrichtung
auftreten. Es handelt sich zweifellos um ;He?. Fiir die Energie erhilt
man 0,7 eMV. Abb. 1T zeigt eine Aufnahme. Die Neutronen aus
dem gleichen Prozefl sind mit einer mit Paraffin ausgekleideten

Abb. 11. Heller Bezirk: Deuteronen dringen von links in schweren Wasserstoff ein. Kurze Bahnen: .He?
aus ;H? (d; ). Lange Bahnen: ;H! und ,H® aus (H*® (d; $).

Tonisationskammer und Oszillograph nachgewiesen und ihre Energie
zu 2 eMV bestimmt worden. Das Verhiltnis dieser beiden Energien
entspricht der Erwartung aus dem Impulssatz, wenn die Deutung
zutrifft.

Die Existenz von gHe?® ist noch durch cine Protonenumwandlung
gesichert, nimlich den Vorgang ;Li® (p; o) ;He®. Frither waren zwel
Reichweitengruppen von 11,5 und 6—8 mm festgestellt worden.
Nimmt man an, dafl es sich um He?® und He?* handelt, so ist das
beobachtete Verhiltnis der kinetischen Energien 4 : 3, wie es nach dem
Impulssatz erwartet wird. Durch Nebelkammeraufnahmen von DEE
(149) ist in der Tat gezeigt worden, dafl beide Teilchen in entgegen-
gesctzter Richtung ausgeschleudert werden und vom gleichen Um-
wandlungsvorgang stammen. Abb. 12 gibt eine Aufnahme. Die
Zuordnung zu 4Li® ist aber andererseits dadurch sicher, dafl es OL1-
pHANT, SHIRE und CrOwTHER (vgl. KiRcHNER, S.67) gelang, im
Massenspektrographen geniigende Mengen der getrennten Li-Isotope
zu erhalten, mit denen die Zuordnung der Reichweitengruppen zu
den Isotopen einwandfrei moglich war.
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Nach der Reaktion ,H? (d; n) ;He? wurde versucht (17, 53), He3-
haltiges Gas kiinstlich zu erzeugen und es in einem Massenspekto-
graphen nachzuweisen. Die bisherigen Versuche sind noch nicht
beweiskriftig (247).

Nach Kurrtscuatow und Mitarbeitern (65) ist He® nicht radio-
aktiv (Halbwertzeit sicher {iber 3 Jahre), was moglich schien, da
seine Masse grofier ist als die von H® oder von H?® + Positron.

Abb. 12. ,Li* (p; &) .Hed. Das He® und Het-Teilchen wird etwa unter go® zu dem von oben kommenden
Proton ausgesandt.

31. Das Isotop ,Be® ecntsteht mit grofler Wahrscheinlichkeit
bei einem Resonanzprozefl ;Li7 (p; —) und bei der Umwandlung
;B (p; o). Friithere Bedenken gegen seine Stabilitdt entfallen, da sich
seine Masse bei Verwendung der neuen Astonschen Massenwerte (121)
hochstwahrscheinlich kleiner ergibt als die Summe von 2 Heliumkernen.

32. Elemente der Ordnungszahlen 93 und 94. Der urspriingliche
Befund von Fermi, Raserti und D’Acostino (I, S. 50), daBl sich bei
der Beschieffung von Uran mit Neutronen radioaktive Kerne mit
gréferer Ordnungszahl als 92 erhalten lassen, hat sich bestdtigt. Die
beiden Produkte von 13 min und 90 min Halbwertzeit verhalten sich
chemisch anders als alle Elemente mit Ordnungszahlen von 80 bis 92
(178). Einwinde dagegen wurden von Grosse und AGRUSS (44, 45)
vorgebracht. Nach ihren Beobachtungen mit Protaktinium sollten die
von Ferwm1 herangezogenen Griinde gegen Element 91 nicht stichhaltig
sein. FErmI und Mitarbeiter (117) wiederholten daraufhin die Versuche
und fanden die urspriinglichen Schliisse bestitigt. Harn und MEITNER
(178, 179) konnten ebenfalls die Verschiedenheit des 13- und go-
Minuten-Produktes von 4Pa bestdtigen. Sie verwendeten das mit
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Pa isotope UZ als Zusatz. Es gelang ihnen, den 13- und go-Minuten-
I
000
gesetzten UZ-Menge beigemischt war. Weiter gelang es ihnen, die
beiden Kérper chemisch zu trennen. Schliefilich scheint die Halb-
wertzeit von 90 Minuten durch Uberlagerung zweier Halbwert-
zeiten von 50—70 Minuten und 2—3 Tagen zustande zu kommen.
Die Kérper mit diesen drei Perioden gehoren Elementen an, die jen-
seits von Uran liegen, welchen, 148t sich noch nicht sagen.

33. Radioaktive Reihe 4 # + 1. Produkte der bisher fehlenden
radioaktiven Reihe mit Massen 4# 4 I (# eine ganze Zahl) haben
Haux und MEerT~ER (180) und Curig, v. HaLBAN und PREISWERK
(147, 148) durch Umwandlung von Thorium mit Neutronen erhalten.
Thorium, das von den natiirlichen radioaktiven Umwandlungs-
produkten befreit ist, gibt kiinstliche f-Radioaktivitit durch Neu-
tronen mit Halbwertzeiten von I min, 2'/, min, 11 (15) min, 25 bis
30 min und mit 3Y/, Stunden. Der Korper mit 25 bis 30 min Halb-
wertzeit ist chemisch Thorium und tritt bei Gegenwart von Paraffin
verstarkt auf; er ist daher 4,Th??% aus 4,Th?? (n; —). Aus diesem
Kern entsteht als Folgeprodukt oPa®?® mit 2!/, min Halbwertzeit
und daraus vermutlich ein langlebiger a-Strahler. Wird nur wihrend
einer Zeit bestrahlt, die kleiner ist als 30™" (4, Th233), aber grofler ist
als 2, min (5 Pa®?3), so ist auch der 2/,-min-Korper nur in ge-
ringer Menge vorhanden. Das zeigt, daf} tatsichlich der einec Kérper
aus dem anderen entsteht (148).

Koérper so abzutrennen, dafl ihm weniger als ; der vorher zu-

Die tibrigen Umwandlungen sind nicht durch Paraffin verstarkbar,
sind also keine Anlagerungsreaktionen. Der Korper mit 1 min Halb-
wertzeit ist ggRa??® aus ¢ Th%? (n; o). Daraus entsteht gAc??® das
eine Halbwertzeit von II (15) min besitzt, und daraus schlief3lich
90 1h22® das — aus Analogie zu den bekannten natiirlichen Zerfalls-
reihen — vermutlich ein langlebiger «-Strahler ist.

Die Halbwertzeit von 3!, Stunden gehért sehr wahrscheinlich
zU g Ac?2 aus 4 Th?2 (n; p). Dieses verwandelt sich wieder in 4gTh232
Die letzteren beiden Umwandlungen verlaufen auflerhalb der Reihe
4n -+ 1.

F. Elementarteilchen.

34. Das Neutron. Durch die neuen Asrtonschen Massen (I2I)
von H!, H2 He* und C*2 (vgl. Ziff. 41) verschieben sich fast alle anderen
Massenwerte und ebenso die daraus abgeleitete Masse des Neutrons.
Den sichersten Wert liefert die Umwandlung H* (z; —) H% 4- » und
thre Umkehrung H2 (y; #) H. Die Masse des Neutrons folgt dann
aus den Massen von H! und H? und aus der Bindungsenergie von H2.
Um diese zu erhalten, muf} bei dem ersten Prozef die Quantenenergie
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der y-Strahlung bestimmt werden. FLEISCHMANN (164) erhielt dafiir
1,5 eMV. Dieser Energiebetrag ist direkt als Bindungsenergie von
H? anzusehen, da die Vereinigung ja nur bei langsamen Neutronen
vor sich geht (Ziff. 28), deren kinetische Energie unberiicksichtigt
bleiben kann. Verwendet man die neuen AsTonschen (r21) Massen
H! = 1,0081 und H2 = 2,0148 (jeweils neutrale Atome), so ergibt
sich fiir die Masse des Neutrons n = 1,0083.

Beim umgekehrten Prozefl mufl die Mindestenergie bestimmt
werden, bei der eine Spaltung von H? eben noch eintritt, oder die
kinetische Energie der Zerspaltungsprodukte. Man erhilt fir die
Bindungsenergie 2,1 eMV (22) (vgl. Ziff. 2).

Zu dem Wert von 1,0083 fithren auch viele andere Umwandlungs-
gleichungen; der Wert diirfte ziemlich sicher sein (vgl. Ziff. 41).

Die Masse des Neutrons und die des Protrons 1,00755 unter-
scheiden sich danach um 0,00075 entsprechend 0,7 eMV. Energetisch
sind dann beide Umwandlungsgleichungen méglich:

n+4 ez p-+ 1,2eMV
und p+ ez n—o0,2eMV.
Wahrscheinlich kommen beide im Kerninnern vor [vgl. Ferwmis
Theorie des B-Zerfalls (39a)].

Die Frage einer eventuellen spontanen Umwandlung der freien
Teilchen wurde auch diskutiert (oo, 108, 265).

Das magnetische Moment des Neutrons versuchten IncLis und
Lanp% (I, Zitat 201; 191, 69) aus dem magnetischen Gesamtmoment
schwerer Kerne abzuleiten. Sie erhielten — 0,6 Kernmagnetonen.

Uber die Streuung beim Zusammenstofl von Neutronen und
Protonen liegt eine neue Arbeit von Harxins, Gans, Kamen und
NewsoN (182) vor. Sie finden, dafi im Schwerpunktsystem keine
Gleichverteilung der RiickstoBatome iiber alle Richtungen zu beob-
achten ist. Von den durch Neutronen aus MsTh « + Be getroffenen
Protonen werden 77% nach vorne, 23% nach riickwirts gestreut.
Dieses Ergebnis stimmt nicht mit fritheren Versuchen (I, S. 25)
tberein, wo Gleichverteilung gefunden wurde. In einer theoretischen
Arbeit von BerHE und PEeierrs (130) wird Gleichverteilung im
Schwerpunktsystem bis zu Energien von 40 eMV abgeleitet.

35. Das Positron. Die Entstehung von Elektronenpaaren (e 4 _e)
aus y-Strahlung wurde von BEwirocua und Dixit (r3) neu unter-
sucht. Ra-y-Strahlung traf auf Al, Ag, Pb und loste dort Elektronen
und Positronen aus. Durch magnetische Ablenkung wurden beide
Teilchenarten getrennt und ihre Intensitit photographisch bestimmt.
Das Verhiltnis Positronen/Elektronen ergab sich zu 0,015; 0,10; 0,185
fiir Al, Ag, Pb. Der Anstieg ist linear mit der Ordnungszahl, wie auch
von anderer Seite gefunden wurde (I, S. 33) und wie es theoretisch
erwartet wird.
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Ahnliche Versuche fithrte BENEDETTI (128) mit der y-Strahlung
von RaTh durch. Er wies die magnetisch abgelenkten Elektronen
und Positronen mit dem Zihlrohr nach und fand ebenfalls Uber-
einstimmung mit der Theorie.

Positronen entstehen auch in natiirlich radioaktiven Kernen durch
innere Umwandlung der v-Strahlung. Nach Beobachtungen von
Avicaanow und Kosopaew (3) sendet RaB + C natiirliche Posi-
tronen aus. Ihre Zahl betrdgt 0,3% der Elektronen. Die innere
Umwandlung wurde theoretisch behandelt von JAEGER und HuLmE
(r92). Sie finden Umwandlung in einer Gréfienordnung, die mit den
ebengenannten Versuchen iibereinstimmt. Das Positron soll in diesem
Fall den grofleren Teil der Energie erhalten [vgl. auch Rose und
UHLENBECK (24I)].

Die Entstehung von Elektronenpaaren durch schnelle Elektronen
glauben SkoBELTZYN und STEPANOWA (246) durch Nebelkammer-
aufnahmen im Magnetfeld nachgewiesen zu haben. Fir den end-
giltigen Beweis ist das Versuchsmaterial bis jetzt wohl noch zu klein.

Mit der méglichen Entstehung von Positronen bei der Abbremsung
sehr schneller geladener Teilchen (Elektronen, Protonen) haben sich
BeTHE und HEITLER (12) theoretisch befafit; sie machen Angaben
iiber die durch solche Prozesse begrenzte Reichweite schneller Teilchen
in verschiedenen Stoffen.

Die Theorie der Positronenvernichiung ist von BETHE (I3I) neu
behandelt worden. Es zeigte sich, dafi im Gegensatz zu friheren
Vorstellungen auch schnelle Positronen eine ziemlich grofle Ver-
nichtungswahrscheinlichkeit besitzen. Die bei der Vernichtung frei
werdende Energie, die sich zusammensetzt aus 2 m ¢® - kinetische
Energie kann vollstindig auf 1 Quant ibergehen oder sich auf 2 ver-
teilen. Im zweiten Fall erhdlt das cine Quant praktisch die ganze
Energie des Positrons (m ¢® + E,,), das andere demnach rund m c2.
Der Einquantenprozef} ist viel seltener, aber nicht ganz zu vernach-
lassigen. Hieraus ergeben sich neue Deutungsmoglichkeiten fiir die
Versuche iiber die anomale Streuung harter y-Strahlen (I, S. 39/40).

36. Das Neutrino. Das Neutrino ist ein hypothetisches Teilchen.
Es soll die elektrische Ladung Null besitzen und den Spin%'—;%-
Seine Ruhemasse soll entweder von der Groflenordnung der Elek-
tronenmasse sein oder kleiner oder Null. Es soll beim radioaktiven
p-Zerfall gleichzeitig mit dem Elektron ausgesandt werden und da-
durch die Aufrechterhaltung des Energiesatzes im kontinuierlichen
B-Spektrum erméglichen. Auch gleichzeitig mit dem Positron soll es
ausgesandt werden (in diesem Fall auch als. Antineutrino bezeichnet).
Ferner beseitigt die Neutrinohypothese gewisse Schwierigkeiten be-
zliglich des Kernspins, z. B. erklirt sie die Tatsache, dafl beim
B-Zerfall der Kernspin derselbe bleibt, obwohl das ausgesandte Elektron
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den Spin 1/, fortfithrt. Das Neutrino soll ein magnetisches Moment
=+ 0 (OppENHEIMER) oder = O (FErMI) besitzen. Genauere Betrach-
tungen zeigen, dafl seine Wechselwirkung mit der Materie jedenfalls
sehr gering zu erwarten ist und stark von der Annahme tber das
magnetische Moment abhingt.

Es sind vor allem zwei Erscheinungen, bei denen sich gegebenen-
falls die Existenz des Neutrinos mefibar duflern kénnte:

I. Zusammenstof} eines Neutrinos mit einem Elektron.

2. Beim p-Zerfall mtufite sich der Riickstofi des ausgesandten
Neutrinos geltend machen. Ein fg-aktiver Kern (z. B. RaE oder,
wegen der kleineren Masse besser, ;,N*3) wiirde dann nach dem Zerfall
einen Impuls besitzen, der sich mit dem Impuls des ausgesandten
Elektrons nicht zu Null addiert. Wegen der geringen Riickstof}-
energie ist es schwierig, die geniigende Mefigenauigkeit zu erreichen.

Zu 1. wurden Versuche angestellt. Cuapwick und Lea (23) haben
mit einer lonisationskammer die von 100 mCurie RaD + E + F
ausgehende Strahlung untersucht und gefunden, dafl von der Neutrino-
Tonenpaaren

“cmfsec
konnte, das wirc etwa soviel, wie die kosmische Ultrastrahlung in
Meereshohe erzeugt.

Da beim Zusammenstofl mit einem Neutrino moglicherweise nur
sehr langsame Elektronen entstchen, sind Versuche mit dem Zihlrohr
aussichtsreicher, weil das giinstige Verhiltnis von Teilchenzahl zu
Ionisation sich hierbei auswirken kann. Nanwmias (222) hatte dic
Strahlung von 4900 mg Ra zur Verfiigung. FEr verfolgte deren Ab-
sorbierbarkeit mit einem Zdhlrohr bis zu Dicken von 9o cm Pb. Er
fand keine Andeutung einer durchdringenderen Komponente und
schliefit aus seinen Versuchen, dafl ein Neutrino hochstens einen
Zusammenstofi auf 300000 km Normalluft erfahren kann. Hieraus
ergibt sich nach einer von BETHE (132) entwickelten Theorie, daf} das

Neutrino ein magnetisches Moment von héchstens '5_6135 Bonrsche
Magnetonen besitzen kann.

Im Sinne der Theorie des B-Zerfalls von PERRIN und von FErmI
(39a) hiangt die Energieverteilung des B-Kontinuums in der Nihe
der Hochstenergie betrdchtlich von der Masse des Neutrinos ab.
HENDERSON (184a) hat sie dort fir ThC und ThC” neu aufge-
nommen und kommt zu dem Schluf}, dafl die Masse des Neutrinos
nur ein kleiner Bruchteil der Masse des Elektrons sein kann.

strahlung héchstens eine lonisierung von 2 - herriihren

37. Das negative Proton wurde von Gamow (vgl. 41) hypothe-
tisch eingefithrt, um die Stabilititsverhdltnisse bei den schweren
Kernen besser deuten zu kénnen. Es soll, abgeschen von dem um-
gekehrten Ladungsvorzeichen, dic gleichen Eigenschaften wie ein
gewohnliches Proton haben und nur im Innern der Kerne vorkommen.
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Tabelle 1. Zusammenstellung der bekannten Kernreaktionen mit
y-Energie und Energieténung (eMV).

U (n—) HE £y (15) |+ 15t GF (ngp) grOm
H2 o (y;m) H! — 2,1t » o (m;a) S¥NIS + 0,85
L (@m) JHe +267 | o (pi—) wNe® +
»o @ p) LB 397 . (o) O + 8.0
»o (@ m) 1oNe®?
aLi®  (n; o) (H? " gd; a)) 8*01\117 22 ( )
w (psw) oHe +o26 [ o (e NAR Ay (1,2
L @p) L < 50 | o (op) wNe® 18
» 4 d—2,Het +22,06 10Ne? (n; o) SOV —3.9
JLiT (p;—) (BeS £y (16) N (1) oo
v + p —> 2 Het + 17,06 ” n; 10 €
, +d—>2,Het+n = 14,60 wo (P @) pNe*?
oo (a;m) 4B — 3,0 »o (d;m) pMg?
GLiM (a; &) 4L 4 9 (0,5) » g P)) HLN;“ igﬁs
2 ; 0) 10N€ 7
. 26 1,0
JBet (y;m) ,Bet — 13 ” (otif’) 122%26}—{-;/(\11,8) +1
o By Bty 5) o @
» p; o) SLi + 2,2 Mo24 (1° *N[g24
. 12Mg* (5 p) *Na
’s (di n) 5B'17° + 7 (3,5) ., (d; @) ;*Na2
» (d; o) SLi + 6,7 (o0; 1) 1,*Si%
. 12 ” ’
L (aim) (O 4y (5) e 50 *AX;&} +tres) |—ro
. 128" (o 13
B (Z’ “ 3£é711 + 3.0 | ,Mg® (n; o) ;o*Ne®
» ; n . 23
»o 4 d—> 3 ,Het +19,4 | 13AIF (n; —) 3" AL
»o (o m) NS »o (s p) 12*Mg*
wo () LB +v (31 |+ 30 »o (na) *Na
» gi)’ 0‘; 122/[5824
B! .+ p—> 3 ,Het + 8, ”» » M) 1491
’ » (P;ptl) f]?tze8 + 8,213 wo (s p) AL + 5.3
. (d;m) ” gd; oc)) 12}:%%2: ( + 6,6
» Fd>3,Hett n1}~|—7(?)2 no W }+V 035
L die) Bet o (aip) WS und~2)"| 425
Si®  (n; p) 15¥A1%8
14 13
€2 (P —) NI 4y 12512 (o; n) 149%
(@; n) ,*Nw3 (oe; ) 16*P32
I ’ ’ H 15
C@h e b (@) Al
» ;o 5
P31 (n; P) *Si3l
15 14
N (;0) BU 4+ 1,2 » ("» a) 13:21:48
b (pra) grCH A
(d; n) {*OW oo (e ) 165%™ —o0,I
oo (dip) GNB Oy (4,7) |+ 8,0 | Sse (i p)  *PB2
, d; C12 13, 16 ’ 15
Dol S T s iy e
no (a5 p) 4O ]Ty( 1.4) 13 1Cl o (n;—) *Cl + p

1 Vgl. Ziff. 2 und 34.

2 Ohne Moglichkeit der Zuordnung zu B oder B1: + y (1,6) und -+ y (7,0).

8 Stabilitdit von ,Be® verlangt groBlere Energietonung als beim vorhergehen-
den ProzeB!
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Tabelle 1. (Fortsetzung.)

K (7, —) p*K AS™ (15 —) g3 ASTS soPT  (n; —) 5" Pr
1K (o; %) 5 *Sct saSe  (n;—) 34" Se eoNd  (n; —) ¢*Nd
20Cat? (n; p) 3K BT (1 —) 5" Br 62Sm  (7; —) 4,*Sm
215¢# (n; —) 5, *Sc8 3Y (m;—) Y + eEu  (n; —) *En

» (n; o) 19" K22 w0lt  (m;—) 00" Zr esIb  (n; —) *Tb
23VP (1 —) 3% Vo2 Mo (n; —) »*Mo BT (n; —) *Er
24CT%2 (n; p) 53*V?®2 uRu  (#;—) u*Ru wW (7 —) W
29sMn®® (n; —) 55*Mn56 15 (n; —) s*Rh sRe  (n; —) *Re

5o (m o) ¥ VR 6 (n; —) 46" Pd it (m; —) 2*Ir + y
ke (n; —) geFe +9(2,6) wBhg  (n—) *Ag 4y wPt  (n;—) x*Pt
26Fe56 (n, p) 25*Mn56 48 (n’ —_) 4SCd+ ')/(2,1) 7920 (%; —) 79 Au + Y
2C0% (n; —) 5, Co% 4y pln (15 —) 4" In soll8  (n; —) soHg + v

” (m; ) o5*Mn3® 51 (n; —) 5" Sb 8P (1, —) Pb +y
wCu (5 —) " Cuty(2,5)| 5Te (n;—);5*Te (0,45)
30Z0 (5 D) 5*Cu 127 (n; —) 55" ]2 g0 L 0?2 (15 —) gp*Th?3s
uGa  (n; —) 5*Ga 55CS138 (n; —) 55*Cs?3 90 Th?3 (%} o) *Ra229
32Ge  (n; —) 5.Ge seBa  (n; —) 5% Ba 92U (1) —) *U239

G. Spezieller Teil.

38. Zusammenstellung der heute bekannten und leidlich gesicherten
Kernreaktionen. Die Umwandlungen sind in Tabelle 1 in der in
Ziff. 1 erkldrten Bezeichnungsweise aufgefiihrt. Die Reihenfolge
bestimmt zunichst der umzuwandelnde Kern, dann das in den Kern
eintretende, dann das ausgesandte Teilchen. Die Reihenfolge ist da-
bei nach der Masse: —, y, n, p, d, a. Soweit bei dem Prozefl eine
y-Strahlung beobachtet und mit guten Griinden zugeordnet wurde,
ist diese durch 4 y vermerkt. Soweit die Quantenenergie bereits
bestimmt wurde, ist sie in Klammern in eMV beigefiigt. Noch
weiter rechts steht, soweit bekannt, die Energieténung der Umwand-
lung ebenfalls in eMV. Viele entstehende Kerne sind radioaktiv.
Sie sind durch Vorsetzen eines Sterns gekennzeichnet.

Fir die Umrechnung von Energie in Masseneinheiten (Atom-
gewichtseinheiten, bezogen auf O = 16,000) gilt die Beziehung
0,03 eMV = 0,001 Masseneinheiten.

Literaturzitate zu den einzelnen Umwandlungen findet man bei
Frtcee und KrEBS (166).

39. Eigenschaften kiinstlich radioaktiver Kerne. Hinsichtlich der
Radioaktivitdt bei Beschieffung mit «-Teilchen und mit Deuteronen
wird auf die Zusammenstellung I, S. 44 und S. 48 verwiesen. Dariiber
hinaus sind neue Tatsachen zu finden in {142, 160, 16I).

Uber kiinstliche Radioaktivitat durch Neutronen findet sich eine
umfassende Tabelle iber die Ergebnisse von FErMI und Mitarbeitern
in (118); weitere Tatsachen findet man in (147, 148, 166, 180, 186,
187, 202, 248, 249, 250, 25I, 253).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 3
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Tabelle 2. Wirkungsquerschnitte fiir Neutronen in 1072 cm?2
El. = Element

Z = Ordnungszahl,
S = Wirkungsquerschnitt fiir schnelle Neutronen (154a)

L, = Wirkungsquerschnitt fiir langsame Neutronen (1544)
L, = Wirkungsquerschnitt fiir langsame Neutronen (39, 7, 157, 165)
z El s L, L, b/ EL S L, L,
1| H* | 1,68 | 35 45 | Rh1os 1I5 400
1| H2 | 1,71 | 4,0 46 | Pd 10
3| Li | 1,84]45 160 | 47 | Ag 55 100 (39)
4| Be? | 1,65 | 5,3 48 | Cd 3300 10000 (2200)
5 B | 1,60 |360 3000 49 | In 450
6| C2 | 1,65 4,1 50 | Sn 4,3 4,0
7| N# | 1,76 | 11,3 51| Sb 8,1
8 | O 3,3 52 | Te 8,2
9| F® 2,5 53| J*¥ | 4,6 9,4 40
11 | Na23 4,2 56 | Ba 140
12 | Mg 3,5 57 | Lals® 8o
13 | Al¥ 2,4 | 1,5 58 | Ce ~25
14 Si 2,5 59 | Priat 25 100
15 | P3 14,7 60 | Nd 220
16 S 2,6 | 1,4 62 | Sm 4700
17 | Cl 39 130 63 | Eu <I000
19 K 8,2 64 | Gd 30000
20 | Ca 11,0 65 | Tbs? <I000
22 Ti 11,9 66 | Dy 700
23 | Vit 10 67 | Hotss ~ 400
24 Cr 4,9 68 | Er 120
25 | Mn%5 14,3 69 | Tul® ~ 500
26 | Fe 3,0 | 12,0 | 7,8 (7,5)] 70 | Yb 90
27 | Co*® 35 100 71 | Lu'® ~ 400
28 | Ni 15,4 73 | Talst 27
29| Ca | 32| 75| (7.3 )74| W | 53 23
30 | Zn | 3,3 | 47 75 | Re 89
32 | Ge ~75 76 | Os 27
33 | As® 8,6 77 | Ir 285 8oo
34 | Se 19 78 | Pt 25
35 Br 11,8 79 | Au 88 1000
38 Sr ~9 8o | Hg 5,8 380 1000
39 | Y®® 800 7000 |81 | Tl 11
40 Zr 16,7 82 | Pb 5,7 8,6 (2,3)
41 | Nb®s ~14 83 | Bi20? 8,2
42 | Mo 7,1 90 | Th232 32
44 | Ru 12,5 9z | U8 43
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40. Absorption schneller und langsamer Neutronen. In Tabelle 2
sind die Wirkungsquerschnitte fiir Neutronen eingetragen, in Spalte 3
fiir die schnellen nach Beobachtungen, die in (I, S.22) besprochen
sind, in Spalte 4 fiir langsame nach DunniNG, PEGraM, FINk und
MitcHELL (I54a). In Spalte 5 sind Messungen von FErMI und Mit-
arbeitern (39, 7) aufgefiilhrt. Die eingeklammerten Werte sind aus
(157, 165) entnommen. Uber die MeBverfahren vgl. Ziffer 23.

Die Wirkungsquerschnitte sind in 10724 cm? als Einheit angegeben.
Man kann sie anschaulich als atomare Absorptionskoeffizienten auf-
fassen. Es ist hervorzuheben, dafl bei Elementen, die Isotopen-
gemische sind, der gemessene Wirkungsquerschnitt einen Mittelwert
tiber alle Atomarten darstellt. Bei den Reinelementen (99,8 bis 100%)
ist dem chemischen Symbol in Spalte 2 die Massenzahl beigefiigt.

41. Genaue Massen leichter
Atome. Alle massenspektrosko- Tabelle 3.
pischen Bestimmungen von Kern- iig;‘? tl\feazsse:n fur fno‘i;?t_ral;
massenbediirfen einer Uberpriifung, . ogen au =
da sich gezeigt hat, daff das bisher AR Gnounsseiichungen. | Newe massen.
angenommene Verhiltnis He%: Q16 und Lorp RUTHERFORD (225) Bestimmung

% y : und nach BETHE (134).] [AsToN (z21)].
nicht ganz richtig war. Durch ge-

eignete Wahl der Massen haben ont 1,0084
einerseits BETHE (134), andererseits JH! 1,0081 1,0081
Orrpuant, Kempron und Lorp  ff? 2,0142
RurHERFORD (225) versucht, alle 113163 ggi?i
genau bekannten Umwandlungs- :He4 4,0034 4,0041
gleichungen samt Energieténungen 5L 6,0162
innerhalb der Mefligenauigkeit — sLi” 7,0166

. g e : Be? 9,0137
A ,
gleichzeitig zu befriedigen. Die so B0 10,0145

erhaltenen Werte (Mittel aus beiden Bl

11,0110
Bestimmungen) sind in Tabelle 3 (12 12,0032 12,0048
wiedergegeben; sie sind wohl im oCH 13,0069

Augenblick die besten im Druck 7§1: 14,0076
erschienenen Werte. Von den bis- :016 ig’f% 16—
herigen massenspektroskopischen L0V 17:0040 ’
Bestimmungen weichen sie erheb-

lich ab, passen aber ziemlich zu den neuen (vorliufigen) AsTon-
schen Werten, die ebenfalls in der Tabelle mitgeteilt sind. Wenn
Astons endgiiltige Ergebnisse vorliegen, wird man alle anderen

Werte aus den Umwandlungsgleichungen neu berechnen.
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Nachdem im vorjahrigen Band der Ergebnisse der exakten Natur-
wissenschaften Herr STEINKE iiber das Gesamtgebiet der kosmischen
Ultrastrahlung berichtet hat, ist in dem vorliegenden Artikel der
Schwerpunkt auf die Sekundireffekte gelegt, denen sich in letzter
Zeit die Physiker in besonderem MafBle zugewandt haben. Auf eine
Wiedergabe der Arbeiten, welche sich mit der Entstehung der kosmi-
schen Strahlen, dem Ost-West-Effekt und mit den Absorptions-
gesetzen beschéftigten, muflite verzichtet werden.

1. Einleitung. Wir stellen in schematischer Form zwei Grund-
versuche an die Spitze, die das Wesen der Sekundireffekte deutlich
machen und auch quantitative Folgerungen zulassen: die STEINKE-
ScuinpLERsche Ubergangskurve und die Rossische Koinzidenzkurve.



H. GeiGer: Die Sekundireffekte der kosmischen Ultrastrahlung. 43

Bei der Ubergangskurve (Abb. 1) dient eine Ionisationskammer
in Differentialschaltung als Mefiinstrument; iiber dem Mefinstrument
werden die Absorptionsschichten angebrachtl., In dem zugehorigen
Diagramm ist die Jonisation als Funktion masseiquivalenter Ab-
sorptionsschichten aufgetragen, und zwar gilt die obere Kurve fiir
Eisen, die untere fiir Blei. Man erkennt, daf§ hinter dem dichteren
Material die Ionisation kleiner ist als hinter dem leichteren, eine Ge-
setzmaBigkeit, die sich auch fiir andere Stoffe durchgehend bestitigt
hat. Von besonderer Wichtigkeit ist A
aber der Ubergang von einem Ab- & Absorber §
sorptionsmaterial zu einem anderen,
wie er durch die gestrichelte Kurve
des obigen Diagramms erldutert
wird. Diese ist so zu verstehen,
daf} die. Strahlung bis 100 g/qcm in
Eisen und von da an in Blei ab-
sorbiert wird. Man ersieht, daf§ bei
diesem Ubergang zunichst gar keine
Verminderung, sondern im Gegen-
teil eine Erhohung der Ionisation
(Buckel) entsteht und dafl erst all-
mihlich die anfingliche Eisenkurve
in die Bleikurve einlduft. Der Fall
Eisen-Blei ist typisch fiir den Uber-
gang von einem leichten Absorp- s
tionsmaterialu zu einem schweren. Eisen bzw Bler in gfem?®
Es besteht . Uberqinstimmung dar- Abb. 1. Ubergangskurve nach StEINKE und
iiber, daf} diese ,,Ubergangseffekte* ScHINDLER.
durch Sekundirstrahlen zu deuten
sind, welche die kosmische Strahlung in den Absorptionsmaterialien
in verschiedener Stirke auslost.

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dafl neuerdings
auch bei den viel energieirmeren y-Strahlen des Radiums gleich-
artige Ubergangseffekte (Buckel) von WorkMAN (77) und von
GueBeN und HEermANs (29) festgestellt wurden. Bei geniigend
gehirteter Strahlung (5 cm Pb) zeigt beispielsweise die Ubergangs-
kurve Al - Pb bei 0,3 mm Pb ein ausgeprigtes Maximum (Buckel).

Bei dem Rossischen Grundversuch, der in Abb. 2 dargestellt ist,
sind drei Zdhlrohre mit parallelen Achsen im Dreieck angeordnet.
Bringt man tiber diese Zdhlrohre eine Platte P aus Blei oder anderem
Material, so tritt mit relativ grofler Hiufigkeit der Fall ein, daf} die
drei Zahlrohre gleichzeitig ansprechen. Eine solche Koinzidenz der
Ausschldge kann nur so verstanden werden, dafl entweder mehrere
in P entstandene Sekundérstrahlen, oder der Primérstrahl gemeinsam

Jonisation

1 Eingehende Darstellung und Literatur bei STEINKE (67).
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mit solchen Sekundirstrahlen, die Zidhlrohre gleichzeitig durch-
setzten. Fiir spitere Diskussion ist die Kurve entscheidend, welche
die Zahl der Koinzidenzen als Funktion der Schichtdicke P wieder-
gibt. Eine solche fiir Blei aufgenommene Kurve ist in Abb. 2 ein-
gezeichnet. Man ersieht, dafl die Zahl der Koinzidenzen fiir kleine
Bleidicken schnell anwichst, bei etwa 1,5 cm Pb ein Maximum
erreicht und dann langsam abfillt. Die Form der Kurve ist von der
speziellen Geometrie der Zahlrohre so gut wie unabhingig (Ziff. 2).
Es ist anzunehmen, dafl durch
F\ Blejplatte P die Ubergangskurve Abb. 1 und
§ durch die Koinzidenzkurve Abb. 2
dieselbe Grunderscheinung erfafit
@ wird, ndmlich die Auslésung energie-
reicher Sekundirstrahlen durch die
Ultrastrahlung. Dafiir spricht, dafl
@ @ beide Kurven dieselbe Breite des
00 Ubergangsgebietes aufweisen, nim-
lich rund 100 g/qcm oder 8 cm Pb.
o Auch die Lage des Maximums der
Ubergangskurve stimmt angenihert
mit dem der Koinzidenzkurve iber-
% ein. Weitere Zusammenhinge sind
aber nicht ersichtlich, was auf die
- groBle Verschiedenheit der Mefiver-
. . . . ., ., fahren zuriickzufihren sein diirfte.
9w Zg/g//,,;’” /m“g 50 & Wiahrend ndmlich bei der Koinzi-
7 denzkurve nur die Sekundérstrahlen
oder vielleicht sogar nur die Se-
kundirstrahlgruppen (Schauer) aus
dem Gesamteffekt der Ultrastrahlung durch das Mefiverfahren heraus-
gegriffen werden, wird bei der Ubergangskurve die gesamte Ioni-
sationswirkung der primiren und der sekundédren Strahlen gemessen.
Trotzdem sind aber zweifellos auch fiir die Besonderheiten dieser
Kurve, vor allem fiir die Buckel, die zusatzlichen, im Absorber ent-
stehenden Strahlen mafigebend.

Die Vielfaltigkeit der Sekundireffekte wird in besonders anschau-
licher und eindrucksvoller Weise auch durch Aufnahmen von WiLsoN-
schen Nebelbahnen demonstriert. Der vorjdhrige Artikel von STEINKE
(67) enthdlt eine Reihe instruktiver Bilder und erliutert auch im
einzelnen die angewandte Methodik, so dafi hierauf nicht mehr ein-
gegangen zu werden braucht. Soweit quantitative Folgerungen aus
solchen Aufnahmen namentlich bei Gegenwart von Magnetfeldern
gezogen werden konnten, werden sie in den Ziff. 17 und 18 besprochen.

2. Nachweis der Sekundérstrahlen mit Zshlrohren. HEIDECKE (30)
hat schon 1931 eindeutig gezeigt, dafl man bei einer Zahlrohr-

60+

Koinzidenzen je Stunde

Abb. 2. Koinzidenzkurve nach RossI.
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geometrie wie Abb. 3 eine Erh6hung der Dreifach-Koinzidenzzahl dann
erhilt, wenn man an der schraffierten Stelle einen Bleiklotz einschiebt.
Die stiindliche Koinzidenzzahl stieg von 21 ohne Blei auf 29 mit
Blei an. Heipecke hat diese Zunahme als Streueffekt der Primir-
strahlen gedeutet, wihrend es heute richtiger er-

scheint, von Sekundirstrahlen zu sprechen. @
Rosst (57) hat das Problem methodisch in an-

derer und sehr erfolgreicher Weise angegriffen. Sein @ '

Grundversuch wurde bereits in Ziff. 1 beschrieben.

Fir die folgende Diskussion ist zunichst von Wich- \
tigkeit, daB der Charakter der Koinzidenzkurve, g\\\\
wie er aus Abb. 2 ersichtlich ist, nur wenig durch

die speziellen Versuchsbedingungen beeinflufit wird.

Wir sehen beispielsweise in Abb. 4 unter E und F

zwel Anordnungen, die nach Messungen von POLLER- @

MANN (52) innerhalb der Fehlergrenze seiner Ver-

suche denselben Verlauf der Koinzidenzkurve er- 4pb-3. é‘;‘ﬁi‘;ﬁgﬂ‘;‘;ﬁ
gaben. Bei den iibrigen Anordnungen der Abb.4 " Hswzoxe.
fehlen noch die vollstindigen Koinzidenzkurven, doch

hat Zemwier (78) fiir eine bestimmte Bleidicke (1,6 cm Pb) die
stundlichen Koinzidenzzahlen miteinander verglichen. Seine Zahlen

stehen unmittelbar unter den entsprechenden Anordnungen.

0 [ ] e o [ ] [ N J [ ] e O o 0o
|: e o [ ] o0 0
20 o o [ ] LN J [}
cm
A4 B C D E F G H

16 4 1 16 + 1 20+ 2 25+ 2 29 4 2 30+ 2 514 2 31+ 2

Abb. 4. Koinzidenzzahlen fiir verschiedene Zihlrohranordnungen nach ZEILLER.

Auf einige Besonderheiten sei hingewiesen: Anordnung C gibt
verglichen mit A eine gréflere Koinzidenzzahl, was auf eine grofere
Wabhrscheinlichkeit kleiner Divergenzwinkel schliefen 148t; der Unter-
schied ist aber kleiner, als man vielleicht aus theoretischen Erwi-
gungen heraus erwarten sollte. Bei H iiberrascht die hohe Koinzidenz-
zahl, verglichen mit 4, wo doch fiir eine Koinzidenz H drei Strahlen,
fur eine Koinzidenz 4 nur zwei Strahlen erforderlich sind. Der be-
sonders hohe Wert von G ist wohl dadurch bedingt, daf} ein und der-
selbe schrig aus dem Blei austretende Strahl zwei Rohre durch-
setzen kann. Mit dem schrigen Lauf der wirksamen Strahlen hingt
es auch zusammen, dafi nach Heiper (31) die Koinzidenzkurve
fur G, verglichen mit der Normalkurve Abb. 2, flacher verlduft und
das Maximum schon bei einer Bleidicke von T cm erreicht wird.
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3. Einteilung der kosmischen Strahlengruppen. Zahlreiche Ver-
suche zeigen mit aller Deutlichkeit, daf} die kosmische Ultrastrahlung
in Meereshohe aus einem Komplex verschiedener Komponenten be-
steht. Nach einem von GEIGER und FUNFER (26) angegebenen
Schema seien diese Komponenten in der Reihenfolge, in der sie
voraussichtlich entstehen, mit Buchstaben bezeichnet und kurz
charakterisiert:

A-Strahlen. Primirstrahlung, wahrscheinlich bestehend aus ge-
ladenen Masseteilchen; Bremsung erfolgt a) durch Ionisation, b) durch
Kerntreffer, bei denen neben anderen Kernstrahlen wahrscheinlich
energiereiche Photonen (B-Strahlen) entstehen. Die A-Strahlung
ist imstande, durch dicke Bleischichten hindurch Koinzidenzen her-
vorzurufen (Ziff. 19).

B-Strahlen. Die die Schauer auslosende Wellenstrahlung; sie
verursacht zusammen mit der folgenden C-Strahlung die Ubergangs-
effekte (Ziff. 7).

C-Strahlen. Elektronenzwillinge, entstanden bei der Absorption
der B-Strahlen; sie verursachen zusammen mit der D- bzw. E-Strah-
lung die Dreifachkoinzidenzen der Rossischen Kurve (Ziff. 15).

D-Strahlen. Wellenstrahlung mit breitem Energiebereich: Hirte
im Mittel etwas kleiner als die der Radium-y-Strahlen; entstanden
als Bremsstrahlung aus Strahlung C; erzeugt zusammen mit den
E-Strahlen die sog. Riickstrahleffekte (Ziff. 13 und 14).

E-Strahlen. Photo- und Compron-Elektronen, entstanden bei der
Absorption der D-Strahlen; identisch mit den weichen Elektronen-
strahlen auf WiLson-Aufnahmen.

Das vorstehende Schema ermoglicht eine systematische Ordnung
und Zusammenfassung aller gesicherten Tatsachen und soll darum
als Grundlage fiir die folgende Darstellung dienen. Es sei ferner
bemerkt, dafl im folgenden die Worte ,,Sekundérstrahl* oder ,,Sekun-
dareffekt' in weitestem Sinne gebraucht werden und nicht etwa nur
eine unmittelbar von der Primirstrahlung ausgeloste Erscheinung
bezeichnen sollen. Unter ,,Schauer® soll jede grofiere Gruppe von
Sekundirstrahlen verstanden sein.

4. Zur Deutung der ROSSIschen Koinzidenzkurve. Alle Uber-
legungen zur Deutung der Kurve gehen aus von der Annahme, daf}
eine durchdringende Strahlung (nach Ziff. 3 die B-Strahlung) in dem
Absorber Sekundérstrahlen oder Sekundarstrahlgruppen (C- und
D-Strahlen) auslést und daBl diese dann die Koinzidenzen hervor-
rufen. Das Maximum der Kurve findet sich bei der Bleidicke, welche
die Sekundérstrahlen (C-Strahlen) gerade noch durchdringen kénnen;
der spatere Abfall der Kurve ist wesentlich durch die Absorption
der Auslosestrahlung (B-Strahlung) bestimmt. Nimmt man an, dafl
beide Strahlungen in erster Ndherung nach einem Exponentialgesetz
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absorbiert werden, so kann man die experimentelle Kurve durch die
Gleichung
4
N=C prp— (e=v*— e~ u%)

darstellen, wobei N die Koinzidenzhdufigkeit und x die durchstrahlte
Schichtdicke bedeuten. Auf diese Gleichung wurden BraBHA (I3),
Sawver (62, 63) und GILBERT (28) von verschiedenen Gesichts-
punkten aus gefithrt. Will man die Gleichung dem experimentellen
Befunde anpassen, so muf} fiir den Absorptionskoeffizienten der B-
Strahlung g = 0,5 cm™ Pb, fiir den der C-Strahlung » = 1,2 cm™ Pb
eingesetzt werden.

Gegen diese Analyse wird man vor allem einwenden, dafl die
B-Strahlung, welche nach Ziff. 7 als Wellenstrahlung angesprochen
werden muf}, einen Absorptionskoeffizienten besitzen soll, der dem
der p-Strahlung des Radium sehr nahe liegt, obwohl die B-Strahlen
im Gegensatz zu den p-Strahlen extrem durchdringende Sekundér-
strahlen auszulosen vermogen. Uber diese und andere Schwierig-
keiten hilft eine abgeinderte Analyse hinweg, iliber die in Ziff. 6
gesprochen wird. Diese Analyse stiitzt sich zum Teil auf neuere
theoretische Uberlegungen, die in folgender Ziffer kurz behandelt
werden. ’

5. Zwischenbemerkung iiber die Absorption energiereicher Pho-
tonen und Elektronen. Die Absorption eines energiereichen Pho-
tonenbiindels wird nicht nur durch CoMpTON-Prozesse, sondern auch
durch Bildung von Elektronenpaaren bestimmt. Die Wahrschein-
lichkeit fiir die Umwandlung eines Photons in ein solches Elektronen-
paar ist desto grofier, je energiereicher das Photon ist. Damit hingt es
zusammen, dafl der Absorptionskoeffizient, der im Gebiete der
Ra-y-Strahlen mit wachsender Harte abnimmt, bei extrem hohen
Energien der Photonen wieder ansteigt. Dies ist ersichtlich aus den
Zahlen der Tabelle 1, die einer Arbeit von BeTse und HEITLER (12)
entnommen sind.

Tabelle 1. Absorption von Photonen hoher Energie in Blei
nach BerHE und HEITLER.

Energie in 108 e-Volt . | 5 10 20 50 100 300 1000
Absorptionskoeffizient
incm™@Pb. . . . . 0,48 | o0,60| 0,76| 1,00 1,17 1,35 | 1,43

Bei Elektronen sehr hoher Energie ist die Absorption in Materie
nur zu einem kleinen Teil durch Ionisation und Streuung bedingt;
von wesentlichem Einflufl ist dagegen, dafl dem Elektron in den
durchquerten Kernfeldern erhebliche Energie durch Ausstrahlungs-
prozesse (Bremsstrahlung) entzogen wird. Dies fithrt dazu, daf in
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hohen Energiebereichen die Reichweite der Elektronen nur sehr
langsam mit der Energie zunimmt. Dies wird durch die von BETHE
und HEerrLer errechneten und in Tabelle 2 eingetragenen Zahlen
verdeutlicht.

Tabelle 2. Mittlere Reichweiten energiereicher Elektronen in Blei
: nach BETHE und HEITLER.

5 ’ 10
0,33 ( 0,54

1000
2,88

20
0,81

100
1,68

Energie in 10%e-Volt .
Reichweite in cm Pb .

50
1,23

300
2,25

Auf die theoretischen Grundlagen der in den Tabellen 1 und 2
angegebenen Zusammenhdnge kann hier nicht ndher eingegangen
werden, doch sei noch auf die Arbeiten von HEITLER (32), SAUTER
(61), OPPENHEIMER (50), BorN und INFELD (15) verwiesen. Was die
experimentellen Grundlagen betrifft, so besteht Ubereinstimmung
mit der Theorie fiir Quanten mit % » von 3 bis 10 mc2 (Naheres bei
Berue und Heitier), dagegen liegen fiir extrem energiereiche
Quanten, wie sie offensichtlich im Komplex der kosmischen Ultra-
strahlung auftreten, unmittelbare Messungen noch nicht vor. Doch
sei hervorgehoben, dafl nach Versuchen von CRANE u. a. (20) und
insbesondere von McMiLLaN (48) sehr energiereiche, aus Kernzer-
trimmerungen stammende Quanten die durch die Paarerzeugung
bedingte starke Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten von der
Ordnungszahl des Absorbers in der Tat deutlich erkennen lassen
(vgl. auch Ziff. 11). Beztiglich der Absorbierbarkeit sehr energie-
reicher Elektronen widersprechen aber die Messungen von ANDER-
soN (7) und Lenz (43) den theoretischen Erwartungen. Doch
ist nach den Bemerkungen von ANDERSON und NEDDERMEYER (9),
von WiLLiams (76) u. a. ein endgiiltiger Entscheid in dieser Frage
wohl noch nicht gefallen.

6. Weitere Gesichtspunkte zur Deutung der Koinzidenzkurve.
Geiger und FUNFER (26) gehen davon aus, daf} eine energiereiche
Photonenstrahlung (B-Strahlung) beim Durchgang durch die Materie
Elektronenpaare (C-Strahlen) erzeugt, die dann unter Mitwirkung
der von ihnen ausgelésten Bremsstrahlen (D-Strahlen) die Koinzi-
denzen bei der Rossischen Anordnung bewirken. Diese Vorstellung
kann man aber zunidchst nicht mit den in Ziff. 4 ermittelten Ab-
sorptionskoeffizienten bzw. den nach Ziff 5 dazu gehdérenden Energie-
werten in Einklang bringen. Man iibersieht aber leicht, daf} in der in
Ziff. 4 mitgeteilten Gleichung, die zur Ermittlung der Absorptions-
koeffizienten diente, die Absorptionskoeffizienten miteinander ver-
tauscht werden diirfen. Denn dies dndert nur den vor der Klammer
stehenden Faktor, nicht aber die Kurvenform, die allein im Experi-
ment bestimmt werden kann. Man kann also im Gegensatz zu
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Ziff. 4 den Elektronen den Absorptionskoeffizienten g «» 0,5 cm™ Pb
und damit eine mittlere Reichweite 1/u v» 2 cm Pb zuschreiben, die
Photonenstrahlung aber mit y«» 1,2 cm™ Pb als die starker absor-
bierbare Strahlung ansehen. Damit ist also der anfinglich rasche
Anstieg der Koinzidenzkurve jetzt so zu verstehen, dafl die Wellen-
strahlung, welche die Elektronen auslost, schon in relativ geringen
Schichten absorbiert wird, wihrend der spitere langsame Abfall
der Kurve durch das stirkere, Durchdringungsvermdogen der Elek-
tronen bedingt ist.

Sttitzt man sich auf die in den Tabellen I und 2 angegebenen
Zahlen, so waren den B- und C-Strahlungen, die als stark inhomogen
anzusehen sind, Energien von 200 bis 500 - 108 e-Volt zuzuschreiben.
Diese Zahlen sind jedenfalls mit den aus WirsoN-Aufnahmen im
Magnetfeld ermittelten Energiewerten der in den Biischeln auf-
tretenden Elektronen nicht in Widerspruch (Ziff. 18). Entscheidend
ist aber, dafl die hier gegebene Deutung der Koinzidenzkurve fiir
den an sich so merkwiirdigen , Riickstrahleffekt‘ eine natirliche Er-
klarung gibt, indem nimlich die in Begleitung der C-Elektronen auf-
tretende Bremsstrahlung dafiir verantwortlich gemacht werden kann
(Ziff. 13). Dieselbe Bremsstrahlung macht aber durch ihren diffusen
Charakter auch verstindlich, warum die Rossische Kurve so wenig
von der speziellen Geometrie der Versuchsanordnung abhingt (Ziff. 2).

Man wird noch die Frage aufwerfen, inwieweit bei der Entstehung
der Dreifachkoinzidenzen auch die A-Strahlen eine Rolle spielen,
die nach Ziff. 19 als ionisierende Strahlen anzusprechen sind. Diese
Frage wird durch die in Ziff. 8 mitgeteilten Messungen von SCHWEGLER
geklart.

7. Die Auslésestrahlung oder B-Strahlung. Die in Ziff. 1 be-
schriebenen Grundversuche weisen mit aller Deutlichkeit darauf
hin, dafl die Mehrfachstrahlen und wohl auch die
Strahlenschauer nicht unmittelbar von der primaren
Ultrastrahlung erzeugt werden, sondern dafl eine
weichere Strahlung, die B-Strahlung, als Bindeglied an-
genommen werden mufl. Uber die Eigenschaften dieser
Strahlung soll hier gesprochen werden. Ross1 (57) ver-
suchte zuerst zu klaren, ob die B-Strahlung unmittel-
bar zu ionisieren vermag oder nicht. Sein Versuch
geht dahin, daf} eine Bleiplatte, in der die C-Strahlung
ausgeldst wird, einmal dicht iber, dann dicht unter dem
Zahlrohr 1 eingeschaltet wird (Abb. 5, Lage I und I1). @ @
Ist Strahlung B nicht ionisierend, so mifiten die Drei-  apb. 5. Nachweis
fachkoinzidenzen verschwinden, wenn die Bleiplatte in der Natur der
die untere Lage gebracht wird; andernfalls sollte die ’
Koinzidenzzahl praktisch unverdndert bleiben. Der Versuch ergab
auch fiir die untere Lage der Bleiplatte noch eine betrachtliche
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Zahl von Koinzidenzen, so dafl eine klare Entscheidung zwischen
den beiden Méglichkeiten nicht getroffen werden konnte. GEIGER
und FOUNFER (26) folgern dagegen aus einem gleichartigen, aber
mit verbesserter Zihlrohrgeometrie durchgefiithrten Versuch, dafl
die B-Strahlung nicht unmittelbar zu ionisieren vermag. In ein-
geschrinkter Form zieht auch Sawver (63) aus neueren Mes-
sungen dieselbe Folgerung. Im Gegensatz dazu schliefit Jornson (38)
— allerdings mit Vorbehalt — wieder auf ionisierende Strahlen.

Die Unterschiede in den Ergebnissen der verschiedenen Autoren
sind wohl auf die Versuchsgeometrie zuriickzufithren, wobei von be-
sonderem EinfluBl zu sein scheint, ob der als Sekundarstrahler be-
nutzte Bleistreifen nur die Breite des Zidhlrohrs hat oder wesentlich
breiter ist. Im letzten Falle wird das Blei auch in Lage II durch
Riickstrahlung (Ziff. 13) eine merkliche Zahl von Koinzidenzen
hervorrufen. Es mufi auch noch betont werden, dafl die VerlidBlich-
keit aller nach dem Prinzip der Abb. 5 durchgefiihrten Versuche
durch den immer recht erheblichen und schwer zu beriicksichtigenden
Nulleffekt (Koinzidenzzahl ohne Blei) beeintrachtigt ist. Die Experi-
mente in ihrer Gesamtheit sprechen aber doch wohl zugunsten der
Annahme, dafi die B-Strahlen nicht unmittelbar ionisieren, zumal
ja auch die WirsoN-Aufnahmen das Vorhandensein nichtionisieren-
der Strahlen bei Schauern gelegentlich erkennen lassen [ANDERSON,
MILLIKAN u. a. (10)]. ’

Halt man an dem nichtionisierenden Charakter der B-Strahlen
fest, so bleibt noch die Frage, ob es sich um Photonen oder Neu-
tronen handelt. Hier sprechen die WirLsoN-Aufnahmen zugunsten
von Photonen, da Neutroneneffekte nicht oder nur ganz selten
beobachtet wurden. Die von LocHER (45) in einer argongefiillten
Wirson-Kammer photographierten kurzen Bahnen sind wohl kaum
als Neutronen-Riickstoflatome anzusprechen.

Aus dem Verlauf der Rossi-Kurve, Abb. 2, kann nicht entnommen
werden, welcher von den beiden den Kurvenverlauf charakteri-
sierenden Absorptionskoeffizienten der B-Strahlung und welcher der
C-Strahlung zugehort (Ziff. 6). Der Absorptionskoeffizient 0,5 cm™ Pb
wiirde der B-Strahlung die Qualitit der harten Ra-y-Strahlung
zuschreiben; es bestiinde aber dann die Schwierigkeit, wie man die
Entstehung von Elektronenstrahlen mit Reichweiten von I cm Pb
und mehr verstehen soll. Auf der anderen Seite wiirde bei Giiltig-
keit der BETnE-HEITLERSchen Beziechungen (Ziff. 5) der Absorptions-
koeffizient 1,2 cm™ Pb zu Photonen extrem hoher Energie gehoren,
fiir die gerade die Bildung energiereicher Elektronenpaare charakte-
ristisch ist.

Es ist noch die Frage zu diskutieren, ob die B-Strahlung erst in
der Luft entsteht oder ob sie schon zusammen mit der A-Strahlung
in die Atmosphére eintritt. Fir die letzte Annahme kann die Tat-
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sache angefiihrt werden, dafi die Schauerbildung mit der Héhe er-
heblich rascher anwichst als die Gesamtintensitit der Ultrastrahlung
(Ziff. 9). Auch die Erfahrung, dafl hinter dicken Schichten von
Materie, selbst solchen aus leichtatomigen Stoffen wie Wasser, die
Schauerbildung stark zurtickgeht oder vielleicht sogar ganz ver-
schwindet, spricht im selben Sinne. Man kommt aber bei Annahme
einer selbstindigen B-Komponente in Widerspruch mit Ziff. 5. Denn
eine Wellenstrahlung wire wegen der starken Absorption durch
Zwillingsbildung nicht imstande, die ganze Atmosphire zu durch-
setzen. Uber die bestehenden Schwierigkeiten kommt man aber hin-
weg, wenn man annimmt, daf es sich bei der Entstehung der B-Strah-
lung um Prozesse handelt, welche die Primérstrahlen mit desto
grofierer Wahrscheinlichkeit ausldsen, je energiereicher sie sind.

Da die B-Strahlung aus Luft in erheblichen Mengen austritt,
aber, wie erwdhnt, hinter einigen Metern Wasser kaum mehr nach-
weisbar ist, war auch zu erwigen, ob nicht etwa der Stickstoff der
Luft bei der Entstehung der B-Strahlen eine bevorzugte Rolle spielt.
Herrn SCHWEGLER habe ich zu danken fiir die Durchfiilhrung eines
Versuchs, bei dem iiber einer Zdhlrohranordnung dhnlich Schema F
von Abb. 4 ein 1 cm starkes Bleiblech und dicht dariiber eine rund
10 cm dicke Schicht einer festen Stickstoffver-
bindung aufgebaut waren. Der Versuch wverlief
negativ, indem die Stickstoffschicht keine neuen
Koinzidenzen lieferte.

Uber die Frage, inwieweit bei volliger Aus-
schaltung der B-Strahlen tberhaupt noch Sekun-
dareffekte in Materie entstehen, wird in Ziff. 8§
berichtet.

8. Sekundiarstrahlen hinter dicken Materie-
schichten. Versuche von STEINKE und SCHINDLER
haben gezeigt, dafl beim Ubergang der Ultra-
strahlung von einem leichten in ein schweres @
Material in den Ionisationskurven sog. Buckel b 6. Ausiosung von
auftreten (Ziff. 1). Diese Buckel verschwinden Selundarefiekien  durch
aber, wenn die Primérstrahlung stark vorgefiltert (Anordnung Scxwseres).
wird. Entsprechende Erfahrungen wurden bei
Koinzidenzmessungen gemacht. Es erhebt sich damit die Frage,
ob sich hinter dicken Schichten, z. B. von Blei, Sekundireffekte
iberhaupt noch bemerkbar machen, ob also die Primirstrahlung
selbst auch in einem schweren Material Sekundérstrahlen von merk-
lichem Durchdringungsvermégen auslgst.

ScEWEGLER (65) hat mit einer Anordnung, die aus Abb. 6 er-
sichtlich ist, diesbeziigliche Versuche ausgefiihrt. Seine Anordnung
unterschied sich von der Rossischen dadurch, dafl zwischen die Rohre
dauernd ein Bleiklotz § eingeschaltet war, dessen Dicke von 10 cm
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jedenfalls ausreichte, um alle Schauerstrahlen aus der Luft oder
aus dem Blei P von Rohr 3 abzuhalten. Eine Koinzidenz konnte
somit nur durch das Zusammenwirken eines Primérstrahls mit einem
oberhalb der Rohre 1 und 2 ausgelésten Sekundirstrahl zustande
kommen. Die unter Variation der Dicke von P aufgenommene
Koinzidenzkurve ist in Abb. 7 als Kurve I eingezeichnet. Sie zeigt
nach steilem Anstieg ein sehr flaches Maximum bei rund I cm Pb
und dann im Gegensatz zu der normalen Rossi-Kurve einen schwachen
Abfall, der etwa der Absorbierbarkeit der Primérstrahlung entspricht.
In Abb. 7 ist unter II

24 . . .
auch eine Kurve eingezeich-
22+ Abb. 7. Koinzidenzkurven : :
bet Anordnung Abb, 6. net, die ohne den Bleiklotz 0,
201 Kurve I, mit Bleiklotz Q. aber sonst unter den gleichen
Kurve 1II, ohne Bleiklotz Q. . .
78 Kurve III, Differenzkurve II-I. BedmgUﬂgen wie Kurve I

aufgenommen wurde. Die

N % . . .
E Unterschiede zwischen beiden
g Kurven treten deutlich hervor
grz und lassen {iber die verschie-
-Sw dene Entstehungsursache der
B Koinzid keinen Zweifel
N . oinzidenzen keinen Zweifel.
N ; . Man ersieht auch, daf} es bei
grofien Bleidicken P nicht
# mehr viel ausmacht, ob der
2 SN ——— Bleiklotz Q eingeschaltet ist
| | --—;7 oder nicht. Dies entspricht

0

nachdenobigen Ausfithrungen
der Erwartung.

Gleichartige Messungen wurden von SCHWEGLER auch mit Eisen
und Aluminium als Absorber durchgefiihrt. Auch bei diesen Metallen
zeigte sich gegeniiber Rosst derselbe Unterschied im Kurvenverlauf
wie oben bei Blei. Auflerdem nahm die Koinzidenzzahl bei gleicher
Masse der Metalle mit wachsender Dichte etwas ab, wihrend bei
Rossi, FoNFER u. a. die Koinzidenzzahlen erheblich kleiner werden,
je leichter das Metall ist.

Mit Hilfe der beiden Kurven I und II der Abb. 7 1a8it sich nun-
mehr die Analyse der Koinzidenzkurve im Sinne von Ziff. 6 viel
genauer durchfithren, als das bisher méglich war. Denn jetzt kann
durch Differenzbildung II—I die von der Primirstrahlung unmittel-
bar in dem Blei ausgeléste Sekunddrstrahlung ausgeschaltet werden.
Die Differenzkurve III in Abb. 7 diirfte also mit grofier Anniherung
die reine Wirkung der B-Strahlung aus Luft darstellen. Eine Ana-
lyse dieser Kurve nach Ziff. 6 ergab die Absorptionskoeffizienten
v = 1,4 cm™ Pb fiir die B-Strahlung und g = 0,5 cm™ Pb fiir die
C-Strahlung, was einer mittleren Reichweite von 2 cm Pb ent-
spricht.

2 # & g
Dicke der Bleischicht Pin cm
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Bei der ScuweGLERschen Anordnung Abb. 6 kénnen die B-Strahlen
aus Luft nicht mehr wirksam sein. Auch SaAwvER (63) hat eine
Koinzidenzkurve aufgenommen, bei der er die Lufteffekte auszu-
schalten versuchte. Hierzu benutzte er einen Aluminiumklotz von
15,5 cm Dicke, der tber einer Z3hlrohranordnung wie Abb.2 an-
gebracht war. Die in dem Aluminiumklotz neu entstandenen B-
Strahlen sollten dann in einer dicht unter Rohr 1 befindlichen Blei-
schicht von wvariabler Dicke C-Strahlen auslésen. SAWYER erhielt
eine Kurve ahnlich Abb. 2 mit einem Maximum bei I cm Pb. Die
niahere Analyse ergab fiir den Absorptionskoeffizienten der B-Strahlen
aus Aluminium gemessen in Blei 2,0 cm™ Pb und fiir den der C-Strah-
len aus Blei 0,7 cm™ Pb. Dabei sind die Absorptionskoeffizienten
den Strahlungen im Sinne von Ziff. 6 zugewiesen. Es ist aber frag-
lich, ob durch die 15 cm dicke Aluminiumschicht die B-Strahlung
ausreichend ausgeschaltet war und ob die Koinzidenzen wirklich in
der angenommenen Weise zustande kamen. Auch bei einem spiteren,
dhnlichen Versuch von SAWYER (64) sind die Strahlengeometrie und
Koinzidenzentstehung schwer zu ibersehen.

9. Haufigkeit der Schauer in groflen Hoéhen. Es handelt sich hier
um die Frage, ob die Schauerbildung in verschiedenen Héhen der
Atmosphire der jeweils vorhandenen Primirintensitdt proportional
ist oder ob ein systematischer Gang in dem Verhiltnis von Schauer-
strahlung zu Primérstrahlung zu beobachten ist. Eine Entscheidung
dieser Frage 146t Schlisse darauf zu, ob die schauererregende B-
Strahlung aus der A-Strahlung entsteht oder ob vielleicht beide
Strahlungen voneinander unabhingige Komponenten sind.

Diesbeziigliche Messungen sind ausgefiithrt worden von GILBERT
(28), von Rosst und v. BENEDETTI (58) und von JouNsoN (39),
und zwar alle in folgender Weise: es wurde in verschiedenen Hohen
die Zahl der Dreifachkoinzidenzen bestimmt, einmal wenn drei von
Blei iiberdeckte Zahlrohre im Dreieck angeordnet waren, dann, wenn
dieselben drei Rohre in einer vertikalen Ebene untereinander lagen.
Nach Anbringung der erforderlichen Korrekturen fiir Nulleffekt usw.
gibt die Koinzidenzzahl bei der ersten Anordnung ein Maf} fiir die
Hiufigkeit der Schauer, bei der zweiten ein Maf} fiir die Vertikal-
intensitat der Primirstrahlung. Diese Koinzidenzzahlen sind im

folgenden mit I; und I, bezeichnet; das Verhiltnis ,/7, ist die hier
interessierende Grofle.

GiLBERT, der Messungen in 500 m, 2300 m und 3 500 m Seehohe
ausfiihrte, konnte keine Anderung des Verhiltnisses [;/I, mit der
Hohe feststellen; dagegen fanden Ross: und v. BENEDETTI bei Mes-
sungen in 40 m, I350m und 2700 m Héhe fiir [,/I, die relativen
Werte 0,81, 0,97, und 1,50, also eine deutliche Zunahme mit der
Héhe. Sie schlieflen daraus, dafl die B-Strahlung, welche die Schauer
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erzeugt, eine selbstindige Komponente der Ultrastrahlung ist (vgl.
hierzu auch Ziff. 7).

Jounson (39) berichtet iiber Messungen bis zu 4300 m Sechéohe.
Seine Zahlen sind in Tabelle 3 eingetragen und zeigen eine ausge-
prigte Zunahme des Verhiltnisses /;//, mit der Héhe. Auf Grund

Tabelle 3. Verhaltnis von Schauerstrahlen zu Primé&rstrahlen in
verschiedenen Hohen nach JorNnson.

Beobachtungsort Sephoe Koinsz/Min. Koini.z/Min. LiL
Vera Cruz . . . . . . . . . .. 20 2,3 11,9 0,19
Swarthmore . . . . . . . . . . . 100 2,2 | 12,9 0,17
Parral . . . . . . .. 0. 1730 4,6 17,5 0,26
Copilco . . . . . . . . . .. .. 2280 7.4 22,8 0,32
Mt. Evans (50° geomagn. Br.) . . . 4300 15,0 36,8 0,41
Nevado de Toluca (29° geomagn. Br.) 4300 11,4 28,2 0,40

dieser und weiterer Versuche schreibt Jounson die Schauererzeugung
geladenen Teilchen (Positronen und Elektronen) zu.

Eine gewisse Bestatigung dieser Ergebnisse bringen Versuche von
StevensoN und Jouwnson (69), die in Meereshéhe mit drei Zahl-
rohren den Barometereffekt bestimmten einmal, wenn die Rohre
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Abb. 8. Korrelation zwischen Schauerbildung und Barometerstand nach STEVENSON und JOHNSON.

im Dreieck angeordnet waren und dann, wenn sie in einer Vertikal-
ebene untereinander lagen. Im ersten Falle wurde als Barometer-
effekt AJ/J pro mm Hg 0,0054, im zweiten 0,0036 gefunden. Man
ersieht also, daf} die Strahlung, welche die Schauerbildung hervorruft,
gegen Barometerschwankungen viel empfindlicher ist als die Primér-
strahlung. Abb. 8 gibt als Beispiel eine iiber 5 Tage laufende Be-
obachtungsreihe und verdeutlicht die Korrelation zwischen Schauer-
bildung und Barometerstand.

Es sind neuerdings auch Versuche mit Ionisationskammern aus-
gefiihrt worden, bei denen insbesondere die Haufigkeit der starken
Schauer (Horrmannsche Stofie!) in verschiedenen Héhen bestimmt

1 Uber die HoFFMaNNschen StoBe und die einschligigen Arbeiten siehe
STEINKE (67).
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wurden. C. ‘G. MontGoMERY und D. D. MoNTGOMERY (49) be-
nutzten eine 50 Liter fassende, kugelférmige Druckkammer, die
Stickstoff von 14,5 Atm. enthielt und mit 4 cm dickem Blei abge-
deckt war. In diese Kammer war eine Reihe konzentrischer, schalen-
formiger Elektroden eingebaut, die tber eine Verstirkeranlage mit
einem Galvanometer verbunden waren. Mit dieser Anordnung wurde
die Haufigkeit der Stofle, die grofler als 1,5 108 Ionen waren und
aus der allgemeinen Galvanometerunruhe deutlich heraustraten, in
Abhingigkeit von der Hohe bestimmt. Tabelle 4 enthilt die Ergeb-
nisse. Es bedeuten I; die beobachtete Héaufigkeit der Stofe, I, die
elektrometrisch gemessene Ge-
samtintensitit nach BoOWwEeN,
MirriraN und NEHER (17), also
das Verhiltnis beider Grofien

Tabelle 4. Zunahme der HOFFMANN-
schen StéBe mit der Hohe nach
C. G. und D. D. MONTGOMERY.

IL/I, ein MaB fiir die relative Beobachtungsort  [STUTNl I, | Ty | LT,
Zunahme der St6fle mit der
Hohe. Man ersieht, dafl die Swarthmore . . 6r| & |1 L

. Colorado Springs| 1860 | 3,04|1,80] 1,7
Stofizahlen mit wachsender Glen Cove . . 3500 |13.8 |3.51 | 3.9
Hohe erheblich rascher zuneh- Pike’s Peak . . | 4300 |26,6 |4,78] 5,6

men als die Gesamtstrahlungs-

intensitat. Die Zunahme ist nach Ansicht von C. G. und D. D. MownT-
GOMERY bzw. nach einer Theorie von SwaNN (73) nicht auf eine
grofere Zahl von stoflerregenden Primérstrahlen in der oberen Atmo-
sphire zuriickzufiihren, sondern rithrt daher, dafl in der Hohe die
Energie der Primirstrahlen und damit ihre Fahigkeit, Stofie zu er-
zeugen, grofler ist.

Bemerkenswert ist noch, dafl die Zunahme der StoShaufigkeit
mit der Hohe fiir alle Stofigréfien in gleicher Weise erfolgt. Dies wird
dadurch deutlich, dafl die in verschiedenen Hohen gemessenen
Hiufigkeitskurven durch geeignete Reduktion des Ordinatenmaf-
stabs zur Deckung gebracht werden koénnen. Man ersieht dies aus
Abb. 9, in der neben den Beobachtungsorten die Reduktionsfaktoren
angegeben sind.

Messungen dhnlicher Art wurden in Hohen bis zu 4300 m auch
von BENNETT, BrowN und RAHMEL (II) mit einer argongefiillten
Druckkammer [ComproN u. a. (19)] durchgefithrt. Es wurde fir
Stofle tiber 107 Ionenpaare ebenfalls eine starke Zunahme der Hiufig-
keit mit der Hohe festgestellt. Drei Stofie in 4300 m Hohe ergaben
je-uber 10° Ionenpaare, zu deren Erzeugung schon mehrere Tausend
Strahlen erforderlich sind.

Sehr instruktiv sind auch Ionisationsmessungen von STREET
und YounG (70, 7I), die mit einer relativ kleinen Kammer von
230 ccm Inhalt bei Argonfiillung von 30 Atm. in drei verschiedenen
Hohen ausgefiihrt wurden. Uber der Kammer befand sich eine
Bleischicht, deren Dicke wvariiert wurde. Die in..Abb. 10 wieder-
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gegebenen Kurven beziehen sich auf Stéfie von 20 bis 30 Strahlen und
entsprechen in ihrer Form ganz den Rossischen Koinzidenzkurven.
Alle drei Kurven haben ein Maximum fiir etwa 1 cm Pb, das desto
stirker ausgepragt ist, in je groferer Hohe die Messung ausgefithrt

% Reduktionsfakioren:
o Swarfhmore 1000
o Lol Springs 4330
+Glen Cove 4072
o Akes Peak 0037
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Abb. 9. StoBverteilung in verschiedenen
Hohen nach C.G. und D. D. MONTGOMERY.

wurde.

Die wvertikalen Striche in

den Kurven geben die MeBfehler-
grenzen der Beobachtungspunkte an.
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Abb. 10. Abhingigkeit der Schauerhiufigkeit von
der Bleidicke, gemessen in verschiedenen Hohen

(StreET und Youna).

Wenn es als bewiesen gelten kann, dafl die Schauerbildung, auf
gleiche Priméarintensitit bezogen, mit der Hohe merklich anwichst,

Tabelle 3.

Verhiltnis von Schauerstrahlen
zu Primédrstrahlen hinter dicken

Wasserschichten nach PICKERING.

Beobachtungsort ‘ I, I, I,/I,
In Meereshbhe . . .| 1 1 I
In 4 m Wassertiefe . | 0,06 | 0,38 | 0,16
In 10 m Wassertiefe | 0,01 | 0,20 | 0,05

so wird man eine Abnahme
erwarten missen, wenn man
die Ultrastrahlung in einer
Substanz absorbiert, die sich
in ihrer Konstitution nicht all-
zusehr von Luft unterscheidet.
Eine entsprechende Messung
von Pickering (5I), welche
mit Zahlrohren hinter dicken
Wasserschichten — ausgefiihrt

wurde, sei darum in Tabelle 5 wiedergegeben. I; und /I, haben
dabei dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 3. Es sieht also in der
Tat so aus, als ob die Schauerbildung hinter dicken Wasserschichten

iiberhaupt ganz aufhoérte.
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Die bevorzugte Zunahme der Schauerhdufigkeit mit der Héhe
scheint aus den hier mitgeteilten Versuchen mit Deutlichkeit hervor-
zugehen. Es moge aber doch auf folgende Bedenken hingewiesen
werden. Bei den Ionisationsmessungen besteht die Moglichkeit, daf3
die von dem Mefinstrument registrierten St6fe im allgemeinen nicht
von einem einzelnen Schauer herriihren, sondern dafl infolge der
Triagheit des Instruments des ofteren zwei oder mehr Schauer an
einem Stofl beteiligt sind. In diesem Falle miifite schon aus stati-
stischen Griinden die Haufigkeit einer bestimmten Stofigréfie rascher
mit der Hoéhe anwachsen als die Ge-

samtintensitdt der Strahlung. Derselbe
Einwand kann natirlich gegen die
Koinzidenzmessungen nicht vorge-

bracht werden. Doch mufl man sich ‘\\\ /1

!
fragen, ob bei den Zahlrohrversuchen | \\\ // /
die Gleichsetzung der gemessenen Ver- Lo 2
tikalkomponente mit der Gesamtinten- VN /
sitdt berechtigt ist, da fir die Verti-
kalkomponente ein langsameres An-
wachsen mit der Hohe erwartet werden
mufl als fiir die Gesamtintensitit.
Auch dies konnte eine bevorzugte Zu- \\
nahme der Schauerhiufigkeit vortdu- \ /N
schen. Im Hinblick auf diese Bedenken \
hitte man zweckmafig die durch Koin- 7
zidenzen bestimmte Schauerhiufigkeit
zu vergleichen mit der durch Ionisa. APb. 11 Messung des mittieron Divergere:
tionsmessungen ermittelten Gesamtin- nach HELp.
tensitdt. Es ist zumindest auffallend,
dal von einer bevorzugten Schauerhiufigkeit kaum etwas verbleibt,
wenn man in diesem Sinne /; von Tabelle 3 mit [/, von Tabelle 4
in Beziehung setzt.

10. Die Winkelverteilung der Sekundirstrahlen. Man kann die Frage
aufwerfen, wie sich die Koinzidenzzahl dndert, wenn man bei Anord-
nung Abb. 2 die beiden unteren Zihlrohre auseinanderriickt, d. h.
also den Winkel vergrofiert, den die beiden koinzidenzerzeugenden
Strahlen miteinander bilden. Zur Klirung dieser Frage hat HerLp
(33) im Institut des Verfassers eine eingehende Mefireihe durchge-
fiihrt. Die Versuchsanordnung Abb. 11 war unter dem Gesichts-
punkt entwickelt, die Winkeldefinition so giinstig zu gestalten als
es bei der verfiigbaren Strahlenintensitit tiberhaupt méglich war.
Das Bleiblech P hatte darum bei einer Dicke von 1,6 cm eine Flache
von 8000 qcm und war kreisformig gebogen; auf demselben Kreis
von 100 cm Durchmesser waren die Hauptzdhlrohre I und 2 von 4 cm
Durchmesser und 22 cm Lénge angeordnet. Nach einem bekannten
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geometrischen Satze hat dann der Winkel, welchen zwei aus P
kommende und die Zdhlrohre durchsetzende Strahlen miteinander
bilden, immer denselben Wert. Durch Verschieben der Zihlrohre
entlang dem eingezeichneten Kreisbogen konnte die Abhingigkeit
der Koinzidenzzahl von dem Winkel gemessen werden. Da aber bei

der relativ guten Winkel-

Tabelle 6. Koinzidenzzahl in Ab- gofinition die Koinzidenzzahl
hangigkeit vom Divergenzwinkel

der die Koinzidenzen erzeugenden klein war, mufite Sorge ge-
Strahlen. tragen werden, den Nulleffekt

(Koinzidenzzahl ohne Blei)
moglichst  herabzudriicken.

. Koinzidenzen pro Stunde
Divergenz- .
inkel Differenz

pp— - ¢

, it Blel | ohne Bl Dies geschah dadurch, dafl
5,750 | 14,6 3,5 11,1 4+ o,7 Uber den.Haupt'rohren I und
11,5 10,8 3,5 73+0,7 2 noch je zwel zusammen-
23,5 6.5 2,6 3.9 £ 0.4 geschaltete Hilfszdhlrohre 3
33,5 4’? 2’4 z’;ig’g und 4 bzw. 5 und 6 derart
gg:g 23 21 —o1 + o3 angebracht wurden, daB jeder

Strahl, der ein Hauptzdhlrohr
durchsetzte, vorher durch eines der Hilfszdhlrohre gegangen sein
mufite. Es wurden also Vierfachkoinzidenzen gemessen, die in der
Hauptsache durch Strahlen aus dem Blei und nur in geringem

Umfange durch Stéreffekte ent-
standen sein konnten. Einzel-
Abb. 12. Grope des Diver-  heiten sind aus Tabelle 6 zu
genzwinkels zwischen den  eptpnehmen. Dabei ist zu be-

die Koinzidenzen aus- A
losenden Doppelstrahlen  achten, dafl die Zahlen der
nach HeLp. letzten Spalte noch nicht ein
Maf} sind fiir die Wahrschein-
lichkeit des in der ersten Spalte
angegebenen Divergenzwinkels.
Denn je weiter die Zahlrohre
(R T auseinander riicken, desto weni-
oy W°_20° 30° %0° w° 6° 7° §0° 9p° w0° ger Strahlenpaare des gleichen
Divergenzwinke! der Doppelstratlen Divergenzwinkels erden  er-

geNzZwW w
fafit. Man kommt aber nach
Multiplikation der Zahlen der
letzten Spalte mit einem leicht zu ermittelnden geometrischen
Faktor zu der gesuchten Hiufigkeitskurve, die in Abb. 12 dar-
gestellt ist. Aus ihr entnimmt man, dafl der wahrscheinlichste
Divergenzwinkel bei 20° liegt und dafl groflere Winkel als etwa 60°
selten vertreten sind.

Es fragt sich noch, in welcher Weise die Koinzidenzen bei diesen
Versuchen entstanden sein konnten. Es ist aus theoretischen Griinden
in hochstem Mafle unwahrscheinlich, dafl die beiden C-Elektronen
desselben Paares hierbei im Spiele sind. Dazu ist der beobachtete

S
i

+« = % 3 N 3
- T T 1

S

Zahl der Doppelstrablen jo Stunde
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mittlere Divergenzwinkel viel zu grofi, Man mufl vielmehr auch
in diesem Falle annehmen, daffi neben einem C-Elektron die Brems-
strahlung dieses Elektrons, also die D-Quanten, entscheidend mit-
wirken, etwa in der Weise, dafi das eine Zihlrohrpaar von dem
Elektron, das andere von zwei photoelektrisch wirksam werdenden
D-Quanten durchsetzt wird. Da aus Ziff. 13 und 14 hervorgeht,
daf} aus einer Bleischicht mit jedem C-Elektron gleichzeitig eine
grofie Zahl von D-Quanten austritt, so konnen Koinzidenzen in der
beobachteten Hiufigkeit sehr wohl erwartet werden. Bei dieser
Sachlage gibt die von HELD gemessene Hiufigkeitskurve ein Bild
davon, wie die D-Quanten sich der Richtung nach um das C-Elektron
verteilen. Diese Verteilung wird wesentlich durch die Streuung in
der Bleischicht P bestimmt sein.

11. Durchlissigkeit verschiedener Stoffe fiir die kosmischen
Strahlungsgruppen. Nach BETHE und HeI1TLER (12) ist zu erwarten,
dafl die Absorption sehr energiereicher Photonen und FElektronen
nicht massenproportional erfolgt, sondern dafl Schichten aus Stoffen
niedriger Ordnungszahl bei gleicher Masse pro Querschnittseinheit
diese Strahlen viel weniger stark absorbieren als solche hoher Ord-
nungszahl. Dieser Punkt war vor allem an kosmischen Strahlen
nachzupriifen, da sich das in Ziff. 3 angegebene Strahlenschema
gerade auf die fir energiereiche Strahlen errechneten Absorptions-
gesetze stitzt (vgl. auch Ziff. 5).

Man wird zum Zwecke der Prifung zunichst daran denken, den
Verlauf der Rossischen Koinzidenzkurve in verschiedenen Stoffen
zu untersuchen. Solche Messungen sind aber sehr zeitraubend und
darum nur in sehr wenigen Féllen exakt durchgefiihrt. Rosst (57)
vergleicht Blei und Eisen miteinander in einer Anordnung dhnlich
Schema F von Abb. 4. Er tragt dann die Koinzidenzzahl als Funktion
der in g/qcm gemessenen Schichtdicken auf und findet, da8 fiir Eisen
das Maximum bei gréfleren Schichtdicken liegt als bei Blei. Gricer
und FUNFER (26) haben bei moglichst gleichartigen Vergleichsbe-
dingungen (Aufteilung der Bleischicht) das Maximum fiir Blei bei
17 g/qem, das fiir Eisen bei 23 g/qem gefunden. Sie deuten das Ergebnis
im obigen Sinne durch eine bevorzugte Durchlissigkeit des Eisens
fiir die schauererregende Strahlung (B-Strahlung).

PrieBscu (53) hat gleichartige Messungen in dem Hgessschen
Laboratorium auf dem Hafelekar (2300 m t. d. M.) ausgefiihrt und
dadurch den Vorteil relativ hoher Koinzidenzzahlen gehabt. Abb. 13
zeigt die Dreifach-Koinzidenzzahl als Funktion der Masse der
Streuschicht und 148t einen stark verschiedenen Verlauf der Kurven
fur Blei und Eisen erkennen. PrieBscu deutet den Abfall der Kurven
hinter dem Maximum im Sinne der GEIGER-FUNrERschen Auf-
fassung als die Absorption der C-Strahlen. Er entnimmt ferner aus
seinen Kurven, dafl fir die C-Strahlen Schichtdicken von 1 cm Blei
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und 3,3 cm Eisen einander dquivalent sind, wdhrend bei Massen-
proportionalitit I cm Blei und 1,45 cm Eisen sich entsprechen miifiten.
Ahnliche Folgerungen lielen sich aus den Kurven auch fiir die B-
Strahlen ziehen, welche den Kurvenverlauf im Gebietvonobis 15 g/qecm
bestimmen. Auch fiir diese Strahlenart erscheint Eisen in etwa dem-
selben Ausmafle durchldssiger als Blei. In gewissem Gegensatz zu
diesen Versuchsergebnissen stehen die unmittelbaren Absorptions-
messungen an der C-Strah-

i/e/j/rwye

U O e lun%D .(Zlff. I5).
i X ie Herren ALOC‘CO gnd
N Zﬁ’/ \ N Drico (5) haben mit einer
Eye H N\ Anordnung von drei gegen-
s N, NN einander versetzten Zihl-
§45 \i rohren verschiedene Stoffe
N e~ in Schichten von jeweils
9¢ 7 g/qcm beziiglich der Se-
kundireffekte miteinander

0 W w0 20 ™ wogemt

i Mf”m Sheuschicht verglichén. In so diinnen
Abb. 13. Koinzidenzkurven fiir Bleiund Eisen nach PRIEBSCH. SChiChtCl’l ist dle AbSOrp-

tion der Sekundirstrahlen
noch nicht sehr groB3, so dafl die gefundenen Koinzidenzzahlen als
Ma# fiir die in den Schichten ausgelésten C-Elektronen oder absor-
bierten B-Quanten gelten koénnen. Diese Zahlen sind fir einige
der untersuchten Stoffe in Tabelle 7 eingetragen; der Nulleffekt

ist bereits in Abzug

Tabelle 7. Stiindliche Koinzidenzzahlen fiir gebracht. Die Koin-
Schichten gleicher Masse proOberflichen- jidenzzahlen wachsen
einheit nach Arocco und DriGo. erheblich mit der Ord-

Element Kohle Aluminium[ Eisen | Zinn Blei nungszahl, laufen also
Ordnungszahl . | 6 13 26 |50 |82 im Sinne der eingangs
Koinzidenzzahl | 6,9 | 12,0 | 15,0|21,4 |27,7 besprochenen Gesetz-

maBigkeit.

Die Durchlédssigkeit verschiedener Stoffe fiir die A-Strahlen
(Primérstrahlen) ist neuerdings insbesondere von STEINKE und
Tierscu (68, 74) untersucht worden. Dabei war die Strahlung
durch mindestens 24 cm Bleidquivalent vorgefiltert; auflerdem war
das Mefiinstrument, eine Hochdruck-Ionisationskammer, stindig mit
einem 16 cm starken Bleipanzer umgeben, damit sich keine Ubergangs-
effekte bemerkbar machen konnten. Nach den sehr eingehenden
Messungen entsprechen bei den A-Strahlen einer Bleischicht von 1 cm
Dicke 1,2 cm Eisen (Massedquivalent 1,45 cm) oder 6,4 cm Wasser
(Massedquivalent 11,4 cm).

Avocco (3, 4) vergleicht durch Koinzidenzzihlung bei drei in
einer Vertikalebene untereinander liegenden Zdhlrohren die Absorp-
tion der A-Strahlen in Kupfer und Blei, und zwar fiir Schichten
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von je 575 g/qcm. Innerhalb der Mefifehlergrenze von rund 5% findet
er Massenproportionalitit.

12. Besonderheiten der Koinzidenzkurve bei groBien Bleidicken.
Ackemany (1, 2) und HuwmwMmeL (37) zdhlten die Koinzidenzen bei
zwei nebeneinander liegenden Zihlrohren, wenn iiber diesen Blei
in wachsenden Schichten aufgebaut wurde. Sie fanden aufler dem
bekannten Maximum bei 1,5 cm Pb noch ein zweites, wenn auch
wesentlich schwécheres Maximum bei etwa 18 cm Pb. Auch KurLEN-
RAMPFF (40) und Maass (47), die dhnliche Messungen mit Eisen
bis zu 18 cm Dicke ausfithrten, berichten entsprechend iiber einen
Wiederanstieg der Kurve von etwa 8cm Fe an. Auch bei ihnen
wurden Zweifachkoinzidenzen gezdhlt, doch lagen die Rohre nicht
nebeneinander, sondern in einem Abstand von 21 cm {ibereinander.
Schliefllich beobachtete auch Drico (22) bei Zihlung von Drei-
fachkoinzidenzen in einer der Abb. 4 (Schema F) entsprechenden
Anordnung, dafl neben dem Maximum bei 1,5 cm Pb noch ein zweites
bei etwa 17 cm Pb auftrat; dieses Maximum verschwand aber wieder
vollstindig, wenn man das untere der drei Zdhlrohre mit 0,9 cm Blei
halbkreisformig tiberdeckte. Das bisher vorliegende experimentelle
Material iiber dieses zweite Maximum der Koinzidenzkurve reicht
nicht aus, als daf eine befriedigende Deutung gegeben werden konnte.
Vor allem mufi auf die grofle Schwierigkeit hingewiesen werden, die
allein darin liegt, daf3 eine aus 17 cm dickem Blei kommende Strah-
lung ihre Fahigkeit, Koinzidenzen zu erzeugen, schon dadurch ganz
verliert, daf} eines der Zahlrohre mit einer vergleichsweise geringen
Bleischicht tiberdeckt wird.

13. Riickstrahlung aus Boden- und Seitenpanzern. Von Ross:
(56) ist die bemerkenswerte Tatsache festgestellt worden, dafi bei
einer Anordnung wie Abb. 2 die Zahl der Dreifachkoinzidenzen
dadurch erhoht werden kann, dafli man unter die beiden unteren
Zihlrohre noch eine Bleischicht legt. Es sieht also so aus, als ob die
kosmische Strahlung in Blei zuriickgestreut werden kann oder nach
riickwirts gerichtete Effekte auszulosen vermag. Fiir diese Erschei-
nung wurde in Ziff. 3 eine Deutung in dem Sinne gegeben, daf die
energiereichen C-Elektronen beim Durchgang durch Materie eine
Bremsstrahlung (D-Strahlung) hervorrufen, die ihrerseits in Materie
stark zerstreut wird und darum auch riicklaufend werden kann.
Durch die in dieser und folgender Ziffer beschriebenen Versuche
werden diese Vorstellungen weiter gestiitzt.

Quantitative Messungen iiber den Riickstrableffekt sind von
FuonreER (25), GILBERT (28), ZeiLrLer (78) und Heipen (31) aus-
gefuhrt worden. Zunichst wurde festgestellt, dafi die Riickstrahlung
aus einer unter dem Zahlrohrdreieck befindlichen Bleiplatte sich er-
heblich vergroflert, wenn man atich ziber die Zahlrohre eine Bleiplatte
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bringt. Durch die in Abb. 14 dargestellte MeBreihe (GiLBERT) wird
dies verdeutlicht. Zu beachten ist, daf} in die Kurve nicht die Koin-
zidenzzahlen selbst, sondern die Differenzwerte mit und ohne Blei R
bei variierter Bleidicke P eingetragen sind. Man ersieht, daf3 der
Riickstrahleffekt denselben Gang mit der Bleidicke aufweist, wie

20
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Dicke der Bleischicht P in cim

Abb. 14. Aufnahme einer Riickstrahlkurve nach GILBERT.

die Koinzidenzzahlen einer normalen Rossi-Kurve (Abb. 2). Bei einer
dhnlichen Mefireihe von FUNFER wurde die Dicke der Bleischicht R
variiert (Abb. 15). Auch hier sind nicht die Koinzidenzzahlen

W R T mit Blei P
O 1./”

O Q Ezm . okne Blei P

A §§

N Y

Dicke der Bleischich?t R in cm

Abb. 15. Aufnahme von Riickstrahlkurven nach FUNFER. Abb. 16. Anordnung von ZEILLER
zum Nachweis der D-Strahlen.

selbst, sondern die Differenzen mit und ohne Blei R aufgetragen.
Aus der Kurve entnimmt man, daf§ die maximale Bleidicke, aus der
die D-Strahlen noch austreten konnen, rund 0,5 cm betrigt.

In welch erheblichem Betrage die D-Strahlung auftritt und die
Koinzidenzmessungen beeinflufit, zeigt ein von ZEILLER ausgefiihrter
Versuch, der durch Abb. 16 erldutert wird. Bei einem 5 cm breiten
Absorber Q betrug die Zahl der Dreifachkoinzidenzen 35 + 2 und
stieg auf 41 4+ 2, wenn man den Absorber auf 20 cm verbreiterte.
Wurde aber aufierdem der breite Absorber von dem unteren Zahl-
rohr nach oben abgeriickt, so wuchs die Koinzidenzzahl um weitere
20 bis 30% an. Fir dieses Ergebnis erhdlt man eine einfache
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Deutung, wenn man annimmt, dafy Strahlen, welche schon die oberen
Zahlrohre durchsetzt haben, aber nicht in Richtung auf das untere
Zahlrohr laufen, dieses dadurch zum Ansprechen bringen, daf sie
D-Strahlen in dem Absorber auslosen. Der mutmafliche Strahlen-
gang ist in Abb. 16 eingezeichnet.

Eine Anordnung, bei der die Riickstrahlung besonders deutlich
in Erscheinung tritt, ist von HEIDEL angegeben worden. Drei Z4hl-
rohre (Abb. 17) liegen mit parallelen Achsen nebeneinander und
dicht dariiber befindet sich eine Bleiplatte P.
Wurde nun unter die Rohre noch eine zweite
Bleiplatte R gebracht, so stieg die Koinzi-
denzzahl von anfinglich 60 auf 91 pro Stunde
an. Mit dieser Anordnung bestimmte HeipeL

A INN.

ANAINRDNNN

Abb. 17. Anordnung von HEIpEL zur Messung des Abb. 18. Zur Koinzidenzerhhung
Riickstrahleffekts. durch seitliche Panzer.

OO0 OO

§

die GréBe des Riickstrahleffektes, wenn an die Stelle von R ver-
schiedene Materialien gebracht wurden, wihrend bei P sich stets
dieselbe 1 cm dicke Bleiplatte befand. Tabelle 8 enthilt die Mef-
ergebnisse und 148t erkennen, dafl die Riickstrahlung etwa der Ord-
nungszahl entsprechend zunimmt.

Tabelle 8. Erhéhung der Koinzidenzzahl durch eine Bodenschicht
(Messungen von HEeIDEL mit Anordnung Abb. 17).

Bodenschicht aus Ohne
Boden-
Blei Eisen Aluminjum: | schicht

Dreifachkoinzidenzen pro Stunde . |91 +2 | 69+ 2 | 65+ 2 | 60+ 2
Riickstrahlung aus der Bodenschicht 52% 15% 8% —

In gleicher Weise, wie durch eine unter die Zihlrohre gelegte
Bleiplatte wird die Koinzidenzzahl auch erhoht, wenn man seitlich
der Zahlrohre Metallplatten anbringt. Wahrend FUNFER (25) zum
Studium dieses Effektes eine dreiecksformige Anordnung der Zahl-
rohre verwendet, baut ScuwrGLER (65) vier Zihlrohre in Linie
iibereinander auf (Abb. 18). Aus Tabelle 9, in der die Koinzidenz-
zahlen mit und ohne den doppelseitigen Panzer R eingetragen sind,
ersicht man, wie erheblich der Effekt ist. Eisen und Blei sind merk-
wiirdigerweise als Seitenpanzer gleich stark wirksam, wahrend Alu-
minium betrichtlich zuriicksteht. Fiir Blei hat ScHWEGLER auch die
Abhingigkeit von der Schichtdicke bestimmt, wobei Séttigung fiir
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Tabelle 9. Erhéhung der Koinzidenzzahl durch einen Seitenpanzer
(Messungen von SCHWEGLER mit Anordnung Abb. 18).

Doppelseitiger Panzer aus Ohne
Blei Eisen Aluminium Panzer
Vierfachkoinzidenzen pro Stunde . . | 172 42 | 172 4 3 | 14T &4 3| 121 + 2
Zusatzstrahlung aus dem Panzer . . | 51 4+3| 514+ 3| 20+ 4 —

etwa I,5cm erhalten wurde. Dieser Wert liegt erheblich hoéher als
der entsprechende Wert bei Riickstrahlung durch Bodenpanzer
(0,5 cm). Es mag sein, dafi der Unterschied durch die Verschiedenheit
der Streuwinkel bedingt ist, es kann aber auch sein, dafl bei dem
ScuaweGLERschen Versuch neben den D-Strahlen auch andere Strahlen
merklich mitwirken.

Die vorstehenden, zum Teil recht verschiedenartigen Versuche
zeigen alle, dafi die C-Strahlen, wo immer sie Materie durchsetzen,
von einer groflen Zahl von D-Strahlen begleitet sind. Diese D-
Strahlen entstehen nach Ziff. 3 bei der Abbremsung der energiereichen
C-Elektronen und sind darum als Wellenstrahlen anzusehen. Auch
viele WiLsoN-Aufnahmen sprechen fiir das Vorhandensein solcher
Wellenstrahlen. Insbesondere haben ANDERSON, MiLLIKAN und Mit-
arbeiter (8, 10) eine Reihe schoner Aufnahmen verdsffentlicht, bei
denen offensichtlich zahlreiche weiche Photonen wirksam gewesen
sind. Einige dieser Aufnahmen sind im vorjihrigen Artikel von
STEINKE (67) bereits wiedergegeben. Solche Photonenschauer
wurden allerdings nur selten mit der WiLson-Kammer erfaflt; denn
88% der zdhlrohrgesteuerten Aufnahmen enthielten Einzelbahnen,
obwohl ausreichend Material in der Ndhe war, um die Schauer aus-
zulosen.. Auf Grund der Zihlrohrmessungen sollte man wohl die
Photonenschauer mit grofierer Haufigkeit auf WirLson-Aufnahmen
erwarten.

14. Absorbierbarkeit der D-Strahlung (Bremsstrahlung). Nach-
dem in vorausgehender Ziffer das Auftreten der D-Strahlung unter
verschiedenen Bedingungen nachgewiesen worden ist, sollen nunmehr
weitere Untersuchungen zur quantitativen Erfassung dieser Strah-
lung beschrieben werden. ZeILLER (78) benutzte die Anordnung
Abb. 19, bei der die Koinzidenzen durch Strahlen aus dem Bleistiick P
erzeugt werden, wahrend das Bleiblech Q nur als Absorber dient.
ZEILLER stellte dabei fest, dafl ein recht erheblicher Unterschied in
der Koinzidenzzahl auftrat, je nachdem zwischen die beiden unteren
Zahlrohre ein 5 cm dicker Bleiklotz T als Trennwand eingeschaltet
war oder nicht. Fehlte dagegen der Absorber O, so war die Trenn-
wand T ohne merklichen Einflufl auf die Koinzidenzzahl. Die Ab-
hingigkeit des Effektes von der Dicke des Absorbers Q ist aus Abb. 20
ersichtlich, wo die Kurven 4 und B die Messungen ohne und mit
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Trennwand T wiedergeben. Der Nulleffekt ist in Abzug gebracht.
Das Versuchsergebnis kann wohl kaum anders verstanden werden,
als dafl Strahlen aus P auf ihrem Weg durch Zihlrohr 1 und 2 in Q
Sekundarstrahlen (D-Strahlen) auslosen, die dann ihrerseits bei
fehlendem Bleiklotz T Rohr 3 zum Ansprechen bringen, so daf} eine

>
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@ S4L ohne Trenmwand T
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Abb. 19. Anordnung von ZEILLER zur Mes- Abb. 20, Koinzidenzzahlen bei Anordnung Abb. 19 mit und
sung der Absorbierbarkeit der D-Strahlen. ohne Trennwand T nach ZEILLER.

Koinzidenz entsteht, dic ohne Q nicht aufgetreten wire. Die Inten-
sitdt (Menge) dieser D-Strahlung wird durch die Differenzkurve A—B
in Abhingigkeit von der Dicke Q dargestellt. Auch hier wird das
Maximum wiederbeirund

0,5 cm Pb erreicht. N ! J[-—
Man wird annehmen &

konnen, daf die aus dem %

Absorber Q nach den 3,1

beiden Rohren 2 und 3 8

laufende Strahlung reine 3§

D-Strahlung ist. Darum N

lohnt es sich, gerade mit §”

dieser Anordnung durch §

Variation der Dicke der ‘%

Trennwand eine Absorp- 0 7 z 7 7 5

tionskurve aufzunehmen. Dicke der Blerschicht R in cm

Abb. 21. Sittigungskurve fur D-Strahlen, gemessen mit
Anordnung Abb. 17 nach HEIDEL.

Eine dahingehende Mes-
sung von GEIGER und
ZeILLER (27) wurde in der Weise durchgefithrt, dafl bei konstanter
Absorberdicke 0 (0,6 cm Pb) Aluminiumschichten in wachsender Zahl
als Trennwand zwischen dic Rohre eingeschoben wurden. Als Null-
effekt wurde die mit einem 5 cm dicken Bleiklotz T gefundene
Koinzidenzzahl in Abzug gebracht. Aus der gefundenen Kurve
konnte entnommen werden, dafi der Absorptionskoeffizient der
D-Strahlen fir Aluminium als Absorber mit wachsender Schicht-
dicke von etwa 0,8 cm™ auf 0,5 cm™ Al abfallt.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 5
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Mit der bereits in Abb. 17 dargestellten Anordnung hat HeipEL
(31) die Abhdngigkeit der Riickstrahlung von der Dicke der unter
den Rohren liegenden Bleischicht R gemessen. Aus seiner Kurve
(Abb. 21) ergibt sich fiir die D-Strahlen eine Sittigungsdicke von
0,6 cm Pb und eine Halbwertsdicke von 0,25 cm Pb. Dies fiihrt auf
einen mittleren Absorptions-

v koeffizienten von 2,8 cm™ Pb,
was bei Massenproportionalitit

3 0,7 cm™ Al entspricht.
S Eine unmittelbare Messung
X, der Absorption der D-Strahlen
§ in Aluminium hat HEIDEL in
3 der Weise durchgefiihrt, daf§
§ " er bei der Anordnung Abb. 17
= zwischen die Bleiplatte R und
die Zdhlrohre Aluminiumbleche
.y ooy 0 in wachsender Zahl einschal-

g 7 2 3 % 5 6 7 &8 9 :

Dicke der Aluminium-Absorptionsschichf in mm te;te. Man mifit dann aller-
Abb. 22. Absorptien der D-Strahlen aus Blei in dlngs ne!:)en der Ru.ckstrahlung
Aluminium nach HEeIpEL (Anordnung Abb. 17). des Blels auch dle dBS AIU‘

miniums. Diese ist aber nach
Ziff. 13 klein verglichen mit der des Bleis und kann eliminiert
werden. In Abb. 22 bedeutet A4 die unmittelbar aufgenommene
Absorptionskurve und B dieselbe Kurve nach Abzug des Aluminium-
effekts. Nach dieser Kurve fillt der Absorptionskoeffizient mit
wachsender Aluminiumdicke von etwa I,I1 cm™ auf 0,7 cm™ Al
Es seien abschliefiend die von den verschiedenen Beobachtern
gefundenen Absorptionskoeffizienten fiir die D-Strahlung zusammen-
gestellt:

Absorptions-
Beobachter Methode koeffizient in
cm-! Aluminium
ZEILLER Messung der Halbwertsdicke fiir die seitlich
aus Blei austretenden D-Strahlen . . . . 1,1
GEIGER und | Absorptionsmessung in Aluminium an den
ZEILLER seitlich aus Blei austretenden D-Strahlen 0,8—0,5
HEeIDEL Messung der Halbwertsdicke fiir die aus Blei
riickwirts austretenden D-Strahlen . . . 0,7
HEeIipeL Absorptionsmessung in Aluminium an den aus
Blei riickwirts austretenden D-Strahlen . 1,1—0,7

Die von den einzelnen Beobachtern gefundenen Absorptions-
koeffizienten (Mittelwert etwa 0,7 cm™ Al bzw. 3 cm™ Pb) stimmen
soweit iiberein, als bei der Verschiedenheit der Mefiverfahren nur
erwartet werden kann. Man muf} aber beachten, dafl alle Messungen
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an stark gestreuten D-Strahlen ausgefiihrt sind, deren Energie erheblich
unter dem mittleren Energiewert der Vorwirtsrichtung liegen diirfte.
Man vergleiche etwa die Messungen von FLorANCE (24) iiber die Hirte
der an Blei gestreuten inhomogenen y-Strahlung des Radiums: er
findetin der Primérrichtung den Absorptionskoeffizienteny = 0,63cm™,
unter 25° 4 = 1,1 cm™ und unter 55° u = 1,65 cm™ Pb. Es wird
also auch die D-Strahlung, soweit sie in Richtung der auslésenden
C-Strahlung lduft, ebenfalls eine erheblich gréfiere Harte besitzen
als die gestreute Strahlung, an der die Messungen ausgefiihrt wurden.
Man wird darum nicht weit fehlgehen, wenn man annimmt, daf die
D-Strahlung etwa von der Qualitdt der Radium-y-Strahlung ist und
eine mittlere Quantenenergie von 10% bis 108 e-Volt besitzt. Da die
mittlere Energie eines C-Elektrons zwischen 108 und 10° e-Volt
liegen diirfte, .so kann die Zahl der D-Quanten, welche von einem
einzelnen C-Elektron ausgelost wird, recht erheblich sein. In diesem
Sinne sprechen jedenfalls alle in dieser und der vorausgehenden
Ziffer beschriebenen Zahlrohrversuche.

Es sei hier noch eine von Cray (z8) mit einer Druck-Ionisations-
kammer durchgefiihrte Messung erwdhnt, die moglicherweise durch
die D-Strahlung oder die von ihr ausgeléste E-Strahlung gedeutet
werden kann. Eine flache zylindrische Kammer war mit zwei scheiben-
formigen Elektroden versehen, die bei entsprechender Schaltung
es ermoglichten, etwaige Sekundireffekte aus Decken- und Boden-
platte getrennt nachzuweisen. Aus dem Verlauf der Ionisationskurven,
welche bis zu Argon-Drucken von 100 Atm. aufgenommen wurden,
konnte der Schlufl gezogen werden, dafl aus der eisernen Decken-
und Bodenplatte Elektronen in etwa gleicher Zahl austraten, und
dafl diese in Argon bei einem Druck von 80 Atm. eine Reichweite
von I cm besalen. Wurden die Kammerwinde innenseitig mit Blei
oder Gold iiberdeckt, so konnten auflerdem noch Sekundirteilchen
hoherer Energie festgestellt werden.

15. Absorbierbarkeit der C-Strahlung (sekundire Elektronen-
strahlung). Wiahrend man die D-Strahlung praktisch ganz von den
ibrigen Komponenten der Ultrastrahlung trennen kann und somit
iiber Herkunft und Eigenschaften bestimmte Aussagen zu machen
vermag, stofit man bei der Untersuchung der C-Strahlen auf erheb-
liche experimentelle Schwierigkeiten.

Uber den Absorptionskoeffizienten bzw. die Reichweite der C-
Strahlung gewinnt man ein erstes Urteil aus dem Verlauf der Differenz-
kurve III in Abb. 7. Diese Kurve wurde in Ziff. 6 so gedeutet, daf$3
die B-Strahlen, welche selbst nicht ionisierend wirken, die C-Elek-
tronen erzeugen, die dann ihrerseits unmittelbar bzw. mittelbar iiber
die D-Strahlen auf die Zahlrohre einwirken. Unter diesem Gesichts-
punkt ist die mittlere Reichweite der C-Strahlen aus der Differenz-
kurve auf rund 2 cm Pb zu schdtzen. Dabei ist zu beachten, dafl die

5*



68 H. GEIGER:

C-Strahlung schon bei ihrer Entstehung inhomogen ist und dafl diese
Inhomogenitédt durch die besondere Art der Bremsprozesse noch weiter
verstiarkt wird. Die beobachtete Reichweite von 2 cm Pb bedeutet
daher in jedem Falle nur ein grobes Mittel iiber ein breites Streu-
gebiet von Reichweiten.

Da die Bestimmung der Reichweite der C-Strahlung aus der
Koinzidenzkurve nur ein indirektes Verfahren ist, war es wiin-
schenswert, die Reichweite auch auf anderem Wege zu erfassen.
Eine Anordnung, wie sie in Abb. 23 dargestellt ist und im Prinzip

schon von Rossi angewandt wurde, bot eine Mog-
DT lichkeit. Denn die Abnahme der Koinzidenzen, die
@ @ man bei wachsender Absorberschicht Q beobachtete,
mufite wohl wesentlich durch die Absorption der C-
Strahlen bedingt sein, insoweit die- Dicke von (O
ausreichte, um die aus P kommenden D-Strahlen
zu absorbieren. Es muf aber bedacht werden, daf}
die C-Strahlen auch in Q neue D-Strahlen auslésen,
die in der Vorwirtsrichtung ein mit den C-Strahlen
vergleichbares Durchdringungsvermégen besitzen
Abb, 23. Messung der  diirften. Inwieweit diese D-Quanten Absorptions-
Abé‘fgﬁfﬁgkﬁclfer messungen an C-Strahlen nach Abb. 23 beeinflussen
ZEILLER. konnen, 148t sich schwer abschdtzen, da man tber
die Zahl der mit einem C-Elektron laufenden D-
Quanten noch zu wenig weifl, Die von ZeiLLER durchgefiihrten
Messungen an C-Strahlen fithrten auf Absorptionskoeffizienten von
0,5 bis 0,2 cm™ Pb. Dieser Befund ist durchaus vertriglich mit
dem durch Analyse der Rossischen Koinzidenzkurve ermittelten
Wert (Ziff. 6). Ein durch die D-Strahlen bedingter Fehler wiirde
sich aber wohl in beiden Fillen gleich stark auswirken.

Wenn mit der in Abb. 23 dargestellten Anordnung wirklich die
Absorption der energiereichen C-Strahlen gemessen wird, so wire
zu erwarten, dafi verschiedene Metalle nicht massenproportional
absorbieren, sondern dafl leichte Metalle sich als besonders durch-
lassig erweisen (Ziff. 11). ZeiLLER hat Blei und Aluminium als Ab-
sorber in massendquivalenten Schichten miteinander verglichen und
dabei den Blei-Absorber jeweils so aufgeteilt, dafl er dasselbe Volumen
einnahm, wie der masseniquivalente Aluminium-Absorber. Dadurch
waren Einfliisse der Versuchsgeometrie auf den Absorptionskoeffi-
zienten nach Méoglichkeit ausgeschaltet. Es konnten aber entgegen
der Erwartung auch in eingehenden Messungen keine Abweichungen
von der Massenproportionalitit festgestellt werden. Nach dem oben
Gesagten ist mit der Méglichkeit zu rechnen, daf} der gesuchte Effekt
durch die D-Strahlen verschleiert wurde.

16. Ionisierungsvermoégen der korpuskularen Ultrastrahlen. Die
Zahl der von einem kosmischen Korpuskularstrahl in Luft pro Zenti-
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meter Weg erzeugten Ionenpaare (das Jonisierungsvermégen) wurde
auf zwei verschiedenen Wegen bestimmt: a) durch unmittelbare
Abzihlung der Nebeltropichen auf einer WiLson-Aufnahme, und
b) durch Messung des von den Ultrastrahlen in einer Kammer
erzeugten Ionisationsstroms bei gleichzeitiger Abzidhlung der wirk-
samen Strahlen.

Zu a): Es besteht Ubereinstimmung dariiber, daf fiir die
iiberwiegende Mehrzahl der Ultrateilchen, negative wie positive,
das Ionisierungsvermogen nahezu dasselbe ist. AnDErson () hat
Tropfchenzdhlungen an 26 diffusen Bahnen durchgefiihrt und gibt
als Mittelwert 31 Ionenpaare/cm in Luft von Normalbedingungen.
Dieser Wert wird als untere Grenze bezeichnet. Andererseits sicht
LocHER (44, 46) in dem von ihm gefundenen Mittelwert von
36 Ionenpaare/cm bereits eine obere Grenze. Im Gegensatz zu diesen
Autoren, welche diffuse Bahnen auszdhlten, hat Kunze (42) scharfe
Bahnspuren zur Untersuchung ausgesucht. Die einzelnen auf der
Platte sichtbaren Punkte bestehen dann zum Teil aus mehreren
Tonenpaaren (Nestern). Er findet bei der Auswertung von acht
positiven und zwel negativen Spuren mit Energien von rund
10? e-Volt nur 19 Ionenpaare bzw. Jonennester/cm.

Zu b): Die Bestimmung des lonisierungsvermégens durch Messung
eines lonisationsstroms und Abzdhlung der ihn erzeugenden Ultra-
teilchen hat auf Werte um 100 Ionenpaare/cm gefiihrt [Literatur bei
SteINRE (67)]. Wie von verschiedenen Seiten ausgefithrt wurde,
ist der hohe Wert in der Hauptsache wohl darauf zurlickzufiihren,
dafi die Mehrfachstrahlen zwar in der Ionisationskammer sich in
threr Wirkung addieren, im Zahlrohr aber nur als Einzelstrahl regi-
striert werden.

Auf einige unter stark variierten Bedingungen von HILGERT (34)
ausgefithrte Messungen, die in mancher Hinsicht kldrend gewirkt
haben, sei noch eingegangen. Er bestimmte einerseits den Ionisations-
strom J in einer mit Stickstoff gefiillten Druckkammer, andererseits
die wirksame Teilchenzahl Z in einem Zihlrohr gleicher Gréfle. Um
von dem Nulleffekt unabhéngig zu sein, wurden nicht die unmittel-
bar gemessenen Werte von J und Z zueinander in Beziehung gesetzt,
sondern es wurden jeweils zwei Messungen ohne und mit einem
bestimmten Absorber durchgefiithrt. Das Verhiltnis J; — J, | Z:—Z,
ergab dann, reduziert auf I cm Bahnlange das gesuchte Ionisierungs-
vermogen. Die so errechneten Werte schwankten je nach dem Ab-
sorber innerhalb weiter Grenzen. Der grofite Wert, ndmlich 186 Ionen-
paare/cm, ergab sich bei Vorfilterung mit Kohle und Absorption
in Blei; erfolgte dagegen die Vorfilterung mit Blei und die Absorption
in Aluminium, so konnte zwar mit dem Zahlrohr, nicht aber mit
der Jonisationskammer eine Absorption festgestellt werden, so daf}
sich formal das Ionisierungsvermégen Null ergab. Man ersieht also,
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wie schwer es ist, aus solchen Messungen bestimmte Aussagen iiber
das Ionisierungsvermégen zu machen. Die Mehrfachstrahlen und die
mit ihnen zusammenhingenden Ubergangseffekte beeinflussen die
Messungen in einer zur Zeit noch nicht tbersehbaren Weise.

Zu erwihnen sind noch Messungen von Evans und NEHER (23),
die aus statistischen Schwankungen der Ionisation eine obere Grenze
von 70 lonenpaare/cm errechnen, ferner die Messungen von STREET
und Woopwarp (72), welche auf 100 Ionenpaare/cm kommen,
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Abb. 24. Zunahme von Ionisation und Teilchenzahl mit der Hohe nach REGENER und ProTZER.

indem sie mit den MirLikanschen Ionisationsmessungen die von
ihnen neu bestimmte Zahl der allseitig einfallenden kosmischen
Strahlen (1,48 + 0,055 cm™2 min ') kombinieren .

Neuerdings hat REGENER gemeinsam mit PFoTzER (54) seine
Messungen tiber die Absorption der Ultrastrahlung in der Atmosphére
auch mit einem selbstregistrierenden Zahlrohr (20 mm lang, 15 mm
Durchmesser, 1050 Volt) durchgefiihrt, das schon beim erstmaligen
Aufstieg eine Hohe von 28 km erreichte. In dieser Hohe registrierte
es pro Quadratzentimeter seiner Oberfliche 174 Ausschldge pro
Minute, wahrend der entsprechende Wert am Erdboden etwa I be-
trug. In Abb. 24 sind die Ionisationswerte als Kreuze, die Zahlrohr-
ausschlige als Punkte eingezeichnet. Beide Mefinstrumente waren
mit Argon gefiillt. Man ersieht, dafl die beiden Kurven, die fiir

1 Bei Ermittlung dieser Zahl wurde der Nutzeffekt der Zahlrohre, dhn-
lich wie bei HoLzwaRrTH (35), durch Vergleich von Zweifach- mit Dreifach-
bzw. Vierfachkoinzidenzen bestimmt. STrReEET und WoODWARD geben fiir
ihre Zahlrohre einen Nutzeffekt von 94%, HorLzwartH fiir luftgefiillte Rohre
bis 93% und fiir argongefiillte Rohre bis 100%.
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den Abszissenwert 10 cm Hg zur Deckung gebracht wurden, in ihrem
ganzen Verlauf innerbalb der Mefifehlergrenze zusammenfallen. Es
ist also damit erwiesen, daf} die in der Ionisationskammer gemessene
Wirkung weitgehend der Zahl der die Kammer durchsetzenden
Ultrateilchen proportional ist. Diese Tatsache ist von grundsitzlicher
Wichtigkeit. Auf Grund der beschriebenen Versuche berechnen
RecenNeErR und Prorzer das Ionisierungsvermégen zu 130 Ionen-
paare/cm, eine Zahl, die nach dem gleichen Verlauf der Kurven in
Abb. 24 fiir alle Hohen Giiltigkeit haben muf.

17. Strahlenstatistik in der WILSON-Kammer. WiLson-Auf-
nahmen von kosmischen Strahlen wurden nach zwei verschiedenen
Verfahren gewonnen: bei Verfahren I bleibt es dem Zufall tiberlassen,
ob bei der Expansion ein kosmischer Strahl erfait wird oder nicht,
bei Verfahren 2 dagegen wird die WirLson-Kammer durch Zahlrohre
derart gesteuert, daf3 der Strahl selbst die Expansion bewirkt und
seine eigene Aufnahme auslgst. Wiahrend man daher bei Verfahren 1
unter den normalen Versuchsbedingungen erst auf 10 bis 20 Platten
einen kosmischen Strahl erhilt, findet sich bei Verfahren 2 nahezu
auf jeder Platte ein Strahl oder eine Strahlengruppe.

Das Verfahren 1 eignet sich vor allem fir Untersuchungen tiber
die Hiufigkeit von Mehrfachstrahlen und tber die Energieverteilung
auf die Strahlen, Verfahren 2 wird dagegen angewandt zum Studium
der Strahlengruppen oder Schauer, da diese dadurch bevorzugt er-
fafit werden.

Wir stellen zundchst in Tabelle 10 die vorliegenden Messungen
tiber die H4iufigkeit von Mehrfachstrahlen zusammen. Spalte 2

Tabelle 10. Haufigkeit von Einfach- und Mehrfachstrahlen.

Zahl der Zahl der Strahlen auf Platte
Beobachter exponierten

Platten o I 2 3 4u.mehr
ANDERSON (6) . . . . . . . — — 55 7 I o
Kunze (41, 42) . . . . . . 324 249 | 61 7 o o
ANDERSON (7). . . . . . . — -— | 708 82 7 18
SKOBELZYN (66) . . . . . . 1219 1100 | 100 11 7 I
LocHER (44) . . . « . . . 1770 1602 | 148 20
RiEDER und Hsss (55) . . 1200 — | 135 25

(in 2300 m Hohe)

enthilt die Gesamtzahl der Aufnahmen, in den folgenden Spalten
ist eingetragen, wie oftmal 0, 1, 2, 3 und mehr Strahlen auf einer
Platte gefunden wurden. An sich interessieren dabei nur diejenigen
Mehrfachstrahlen, die kausal miteinander verkniipft sind und nicht
etwa nur durch Zufall auf dieselbe Platte gelangten. Solche zu-
falligen Mehrfachstrahlen sind im allgemeinen an der verschiedenen
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Schirfe’ der Bahn zu erkennen und daher wohl von allen Autoren
bei Aufstellung der Statistik (Tabelle 10) aufler acht gelassen worden.

Das in Tabelle 10 niedergelegte Zahlenmaterial ist zwar recht
knapp, doch stimmen die Autoren soweit {iberein, als bei der Verschie-
denheit der Apparaturen iberhaupt erwartet werden kann. Der
gegenwirtige Stand der Strahlenstatistik 148t sich also dahin zu-
sammenfassen, dafl sich auf 100 exponierten Platten im ganzen etwa
5 bis 10 kosmische Spuren finden; von den Platten, die {iberhaupt
Spuren aufweisen, zeigen 85% Einzelstrahlen, 12 % Zweifachstrahlen
und 3% Drei- und Mehrfachstrahlen. Es ist schwer abzuschitzen,
wie sich die Strahlenstatistik verschieben wiirde, wenn die WILson-
Kammer ein wesentlich grofieres Volumen erfassen wiirde als es
normalerweise der Fall ist.

Benutzt man das zuerst von BLACKETT und OccHIALINI (Ig)
durchgearbeitete Verfahren 2, so hdufen sich die Aufnahmen, die
eine grofiere Zahl von Bahnen oder auch Schauer aufweisen. BLACKETT
und OccHIALINI erhielten eine Aufnahme mit mehr als 20 Strahlen;
ANDERSON, M1LLIRAN und Mitarbeiter (7o) geben in ihren Veroffent-
lichungen Bilder mit 20, 22 und 28 Strahlen, ja sogar eine mit
80 Strahlen. Man beachte aber, daf} bei Verfahren 2 die Schauer be-
vorzugt erfafit werden und dafl das wahre Verhiltnis der Hiufigkeiten
von Schauer zu Einzelstrahlen nach Uberschlagsrechnungen von
Brackert und OccriarLini doch nur etwa I :1200 betrigt. Auch
MirrikaN und Mitarbeiter betonen die grofie Seltenheit der Schauer.

Die stdrkeren Schauer sind wahrscheinlich identisch mit" den
Horrmannschen Stoflen. Uber diese StéBe wurde im vorjihrigen
Bande von STEINKE (67) eingehend berichtet. Inzwischen sind
mehrere Arbeiten erschienen, welche im wesentlichen die Zunahme
der Stoflhdufigkeit mit der Hohe betreffen. Hieriiber findet man
Niheres in Ziff. 9 des vorliegenden Berichts.

18. Messung der Energieverteilung mit der WILSON-Kammer.
Die WiLson-Aufnahmen, welche die Strahlenstatistik von Tabelle 10
erméglichten, sind fast
durchweg in kriftigen
Magnetfeldern  vorge-

Tabelle 11. Verteilung der Energie auf die
positiven und negativen Ultrateilchen.

Energie in 10 e-Volt Kuwze ANDERSON nommen worden. Da-
+ ~-- Summe | + — Summe .

durch sind Aussagen

unter 500 15 16 31 |14 15 29 iiber Energie und La-

von . 500—I000 |I0 7 I7 9 11 20 dungsvorzeichen der ein-

» I000—I500 | 9 2 1I | 5 3 8 zelnen Strahlen moglich.

” ;ggg:zggg i i 2 : § ? Wir geben zunichst in

., 2500—3000 | T 1 2 33 6 Tabelle 11 eine Zusarp-

iiber 3000 _— — o1 1 menstellung der vorlie-

Summe: |41 28 69 |39 37 76 genden Messungen von
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AxpErsoN (7) und Kunze (41). Die Energien sind dabei unter der
Voraussetzung errechnet, dafl es sich bei allen Strahlen um Elek-
tronen handelt. Bei Kunze sind 6 Strahlen nicht eingetragen, bei
denen wegen zu hoher Energie die Kriimmung nicht mit Sicherheit
mefibar war. Sollten die in Tabelle 11 verzeichneten Teilchen nicht
Elektronen, sondern Protonen sein, so verschiebt sich die Energie-
skala in folgender Weise:

Energiewerte fiir Elektronen: 500 1000 1500 2000 2500 3000 10% e-Volt
Energiewerte fiir Protonen: 120 440 840 1270 1740 2210- 10% e-Volt
Zugehorige H-p-Werte: 1,67 3,33 5,00 6,67 8,35 10,0- 108 Gaul3 - cm
d. h. also Bahnen mit H-p = 1,67 - 10® Gauf} - cm fithren auf Energie-
werte von 500 - 108 bzw. 120 - 10% e-Volt, je nachdem das Teilchen .
als Elektron oder Proton gedeutet wird.

Die Ubereinstimmung der beiden in Tabelle 11 wiedergegebenen
MeBreihen ist im Hinblick auf die recht geringe Zahl der ausgewerteten
Bahnen als gut zu bezeichnen. Man ersieht vor allem, dafl die Teil-
chenzahlen immer mehr abnehmen, je héher das betrachtete Energie-
intervall liegt.

Wihrend die obigen Energiebestimmungen sich ausschliefilich
auf die Ablenkbarkeit der Strahlen im Magnetfeld griinden, hat
neuerdings LENZ (43, 2I) die Strahlen in einer Hochdruckkammer
zwischen parallelen Platten bei elektrischen Feldstdrken bis zu
70 000 Volt/cm abgelenkt. Diese aussichtsreichen Versuche sind aber
bisher noch nicht soweit ausgebaut, als dafl quantitative Folgerungen
gezogen werden konnten 1.

Zur weiteren Erfassung des Beobachtungsmaterials kann man
eine Unterteilung vornehmen in solche Aufnahmen, die nur Einzel-
strahlen zeigen, und in solche, die Mehrfachstrahlen und Schauer
aufweisen. Durch diese Unterteilung trennt man wahrscheinlich
zwei ihrer Entstehung nach verschiedene Gruppen, moglicherweise
die primédren von den sekundiren Strahlen.

Was die Einzelstrahlen anlangt, so ist zunichst festzustellen, dafl
ihre Energie iiber dem Energiedurchschnitt liegt, der sich bei Zu-
sammenfassung aller Strahlen ergibt. So schreiben BrackerT und
Occuiavint (14), dafi die Einzelstrahlen, die bei ihnen auf 75%
aller Aufnahmen zu finden waren, in dem allerdings schwachen
Felde von 2000 Gauf8 nicht mefibar abgelenkt wurden. In Uberein-
stimmung damit bemerken MiLLikaN und Mitarbeiter (10), daf die
Gesamtenergie eines Schauers immer kleiner bleibt als die Energie
der Einzelstrahlen. Als eine weitere wichtige Erfahrungstatsache be-
ziiglich der Einzelstrahlen sei hervorgehoben, dafi positiv und negativ
geladene Teilchen in anndhernd gleicher Zahl und mit gleicher Energie-

! Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat LENz (434) seine elek-
trischen Ablenkungsversuche ausfiihrlich veréffentlicht.
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verteilung auftreten (7); bei den extrem harten Strahlen mégen
vielleicht die positiven Ladungen etwas tiberwiegen. Ob die Teilchen
Elektronen sind oder materielle Teilchen oder ein Gemenge beider,
kann weder aus der magnetischen Ablenkung noch aus der Ionendichte
der Nebelbahnen (Ziff. 16) erschlossen werden, da sich Elektronen
und Protonen bei hohen Energien (iiber 500 - 108 e-Volt) in ihrem
Verhalten sehr dhnlich sind. Falls aber die in Ziff. 5 besprochenen
Gedankenginge richtig sind, miifite es sich bei den Einzelstrahlen
in der Hauptsache um materielle Teilchen, z. B. Protonen, handeln,
die viel weniger durch Ausstrahlung gebremst werden als Elek-
tronen und darum auch imstande wéiren, die ganze Atmosphire
zu durchsetzen. WiLriams (75, 76) betont, dafl auch das geringe
Tonisierungsvermogen, welches Kunze (42) bei Strahlen mit
H-.p=6-10% Gauf} - cm beobachtete, stirker fiir materielle Teilchen
spricht als fir Elektronen. Fiir den angegebenen H-p-Wert ist das
theoretische Ionisierungsvermoégen (Primérionisation) fiir Elektronen
um rund 70% grofer als fir Protonen.

Fafit man andererseits die Aufnahmen zusammen, auf denen sich
Mehrfachstrahlen finden, so ist die Durchschnittsenergie wesentlich
kleiner als bei Einzelstrahlen. Des weiteren verschiebt sich nunmehr
insbesondere bei Strahlen unter 100-10% e-Volt das Vorkommen
ganz auf die negativ geladenen Teilchen. Bei einer solchen Statistik
mufl man allerdings sehr vorsichtig vorgehen, da man den Nebel-
bahnen nicht ohne weiteres ansehen kann, in welcher Richtung sie
von dem Teilchen durchlaufen wurden. ANDERSON (7) hat darum
unter seinen Aufnahmen diejenigen herausgegriffen, bei denen aus
gleichzeitig vorhandenen energiereichen Strahlen eine Aussage iiber
die Flugrichtung moglich war. Bei dieser Statistik entfielen auf
64 negativ geladene Strahlen nur 5 positive. Es kann wohl als ge-
sichert gelten, dafl die tiberwiegende Mehrzahl der Strahlen unter
100 - 108 e-Volt Elektronen sind, die von einer Wellenstrahlung aus-
gelost werden.

19. Koinzidenzen durch dicke Bleischichten. Borue und Kot-
HORSTER (I6). haben die fiir die weitere Entwicklung des Ultra-
strahlproblems wichtige Entdeckung gemacht, dafl zwei iibereinander
liegende Zahlrohre auch dann koinzidierende Ausschlige zeigen, wenn
zwischen die Rohre kréftige Absorber gebracht werden. Dieses Er-
gebnis konnte nur so gedeutet werden, dafl ein und derselbe ioni-
sierende Strahl die beiden Zahlrohre und den zwischen ihnen liegenden
Absorber durchsetzt hatte. Diese Versuche wurden spater von Rosst
(57) bis zu Absorberdicken von Im Pb ausgedehnt; dabei wurde
zur Verminderung der Zahl der falschen Koinzidenzen von Zweifach-
zu Dreifachkoinzidenzen ibergegangen. Die drei 25 cm langen und
5 cm weiten Rohre waren dabei mit parallelen Achsen in Abstinden
von rund 40 cm untereinander angeordnet. Bei einer Absorption
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durch insgesamt 25cm Pb betrug die stiindliche Koinzidenzzahl
1,90 + 0,08 und sank auf 1,17 4 0,06 fiir 100 cm Pb. Diese Abnahme
entspricht innerhalb der Fehlergrenze der Absorbierbarkeit der
Ultrastrahlung selbst, wie sie sich etwa aus Wassermessungen ergibt.
Der Befund wurde im Sinne von BoTHE und KorLuORSTER dahin
gedeutet, dafl die primére Ultrastrahlung keine y-Strahlung, sondern
eine Korpuskularstrahlung ist. Auch Hsiune (36), der &Ahnliche
Versuche (Vergleich von Zweifach- mit Dreifach-
koinzidenzen) ausfiihrte, kommt zu demselben
Schluf.

Selbstverstandlich mufite es in hohem Mafle
iiberraschen, daf3 ein Elektron oder ein anderes
ionisierendes Teilchen imstande sein sollte, eine
meterdicke Bleischicht zu durchschlagen. Es war
daher naheliegend, dafl man wiederholt nach
anderen Erklarungsmoglichkeiten suchte. So sind
kiirzlich ANDERsON, MiLLIkAN und Mitarbeiter (10)
auf Grund neuer Versuche wieder fiir die An-
schauung eingetreten, daf3 bei dicken Bleischichten
die Koinzidenzen durch mehrfache Sekundir-
effekte desselben yp-Strahls hervorgerufen werden.
Sie stiitzen sich dabei auf WirLson-Aufnahmen, die  abb. 25. zum Nachweis
ebenso, wie bei BLACKETT und OcCHIALINI, durch 4 jforpuelutaren Natur
die Koinzidenzen zweier Zahlrohre ausgelost wur-  (Anordnung Scuwearer).
den. Die Anordnung war dabei derartig, dafl der
Strahl, der die Koinzidenz ausléste, in jedem Fall auch die Kammer
durchsetzen mufite. Trotzdem war bei einer Koinzidenz nicht immer
eine Nebelspur zu finden, zumal in den Fillen nicht, wo zwischen
die Zahlrohre noch eine I cm starke Bleiplatte eingeschaltet war.
So fehlten auf 39 Platten unter 397 ein die Zahlrohre verbindender
Strahl, obwohl sonst auf diesen Platten Ultraspuren vorhanden waren.
Wenn man mit MILLIKAN annimmt, dafl ein Verbindungsstrahl
immer seltener zu finden ist, je dicker die zwischengeschaltete Blei-
schicht ist, so wird in der Tat die eingangs gegebene Deutung der
Koinzidenzen unhaltbar. Man mufl dann wohl die Koinzidenzen
Mehrfach- oder Schauerstrahlen zuschreiben, die von der Seite her
in die Zahlrohre eintreten.

Wenn auch zuzugeben ist, dafi die Koinzidenzen in Einzelféllen
in der angegebenen Weise entstanden sein kénnen, so sprechen anderer-
seits neuere Zahlrohrversuche mit sehr dicken Bleischichten unwider-
legbar fiir die eingangs gegebene Deutung, nach der die Koinzidenzen
in der Hauptsache auf die Wirkung ein und desselben ionisierenden
Strahles zuriickzufiihren sind. Die beiden von ScHWEGLER (65) und
von Rosst und BorreccHia (60) durchgefithrten Versuchsreihen
stitzen sich auf denselben Grundgedanken: drei Zahlrohre sind,
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wie aus Abb. 25 ersichtlich ist, parallel untereinander angeordnet
und durch Bleischichten voneinander getrennt. Wenn die Koinzidenzen
dieser drei Rohre wirklich jeweils durch einen einzigen ionisierenden
Strahl entstehen, so mifiten sie bei seitlicher Verschiebung des
mittleren Rohrs in die Lage 2’ oder 2"’ praktisch ganz verschwinden;
wenn sie aber andererseits durch multiple Sekundireffekte hervor-
gerufen werden, so diirfte eine Verschiebung von 2 nach 2’ oder 2”
an der Koinzidenzzahl nicht viel dndern, da die Schauerstrahlen
stark divergent verlaufen. Wir geben einige Meflergebnisse von
SCHWEGLER:

stiindliche Koinzidenzen -1-2 —3- ohne Blei 49,2 + 1,6
stiindliche Koinzidenzen —-1-2 ~3- mit 20 cm Blei 42,9 + 1,5
stiindliche Koinzidenzen -1-2’-3— mit 20 cm Blei 1,2 4+ 0,7
stiindliche Koinzidenzen -1-2"-3- mit 20 cm Blei 1,2 4+ 0,8

Bei Rosst und BorreEccHia waren die Abstidnde der Zihlrohre
und die eingeschalteten Bleischichten wesentlich grofier, so dafi die
Winkeldefinition schirfer, die Koinzidenzzahl aber kleiner war. Die
Ergebnisse dieser Autoren sind:

stiindliche Koinzidenzen -1-2 —3— mit go cm Blei 2,21 4 0,14

stiindliche Koinzidenzen —-1-2 —3- mit 97 cm Blei 1,92 + 0,14
stiindliche Koinzidenzen -1-2’-3— mit 97 cm Blei 0,29 4 0,05

Diese beiden unter so sehr verschiedenen geometrischen Be-
dingungen durchgefiihrten Mefireihen fithren zwingend zu dem
Schluf}, dafi jedenfalls bei dicken Bleischichten praktisch alle Koin-
zidenzen durch ionisierende Einzelstrahlen ausgelost werden?,
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Der elektrische Durchschlag in Gasen
und festen Isolatoren.
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Mit 43 Abbildungen.
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In der elektrischen Festigkeitslehre haben die dringenden An-
forderungen der Elektrotechnik zu einer fast uniibersehbaren Fiille
wertvoller Spezialuntersuchungen gefiihrt. Uber sie wird in einer
Reihe von Monographien (I) berichtet, daher kann es hier nicht die
Aufgabe sein, dasselbe auf zu engem Raume unvollkommen zu wieder-
holen. Dieser Aufsatz mochte in anderer Richtung niitzlich sein.

Dank der atomphysikalischen Arbeit der letzten Jahrzehnte hat
man beginnen kénnen, das Gebiet der Entladungserscheinungen nach
inneren Gesichtspunkten neu zu verstehen und zu ordnen (2). Den
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Verfasser hat in seinen Untersuchungen der letzten Jahre (3) im be-
sonderen die Frage interessiert, nach welchen Gesetzen sich Ent-
ladungsformen kurzzeitig entwickeln. Diese Fragestellung umfafit im
weitesten Sinne das ,,Gebiet des elekivischen Durchschlages'.

In seinen Arbeiten glaubt der Verfasser eine Reihe Gesichtspunkte
gefunden zu haben, die es gestatten, den elektrischen Durchschlag
in seinen Grunderscheinungen zu verstehen. Es sei daher erlaubt,
diese Vorstellungen unter Beriicksichtigung der einschldgigen Literatur
hier einheitlich darzustellen und so vielleicht fiir die weitere Forschung
einen Beitrag zu leisten.

Gleichzeitig wird eine einheitliche Darstellung insofern zur Klarung
beitragen, als sich ergibt, fiir welche Gesichtspunkte der Verfasser
sich verantwortlich fiihlt. Es sind in der letzten Zeit in der Literatur?!
manche Auffassungen des Verfassers iibernommen und ausgebaut
worden, ohne dafl durch Zitate die Herkunft und eine Abgrenzung
der Auffassungen gegeneinander ersichtlich wiirde.

Von einer niheren Anwendung der Uberlegungen auf fliissige
Isolatoren ist in diesem Bericht abgesehen. Es wird nur gelegentlich
die prinzipielle Analogie angedeutet. Dem Verfasser fehlt zur Zeit
noch die eigene” experimentelle Erfahrung auf diesem Gebiete, die
zur kritischen Beurteilung der Einzelvorgidnge unerldfilich scheint.

I. Der elektrische Durchschlag in Gasen.

1. Die Stromspannungskurve in verdiinnten Gasen und ihre
Deutung. Den ersten Zugang zu einem atomphysikalischen Ver-
z ! stindnis der Leitungsvorginge in Gasen
iy fand TowwnseExD (4): Bei Aufnahme der

Stromspannungscharakteristik in  ver-
diinnten Gasen erhielt er als Normaltyp
die Kurve Abb. 1, deren Zusammensetzung
aus den Teilstiicken / (4 — B) und I/
(C - D) er im Prinzip voll erkannte.

Teilstiick I charakterisiert bekanntlich
den elektrischen Normalzustand des Gases,
seinen Aufbau aus einer grofien Anzahl

v elektrisch neutraler Atome oder Molekiile
7 7 o . .
Abb. 1. Die Stromspannungskurve U aUS einer kleinen Anzah@ Ladungs-
in verdiinnten Gasen. A—D Gebiet triger, den positiven und negativen Ionen.

|
1
|

8

4
4

der unselbstindigen Entladung. : 1 ]
V11ax Durchschlagsspannung. D.1ese 1onen entsteher'l durc'h p.}1y51kallschf3n
I, Sattigungsstrom. Eingriff von auflen: Lichteinwirkung, radio-

aktive oder Ultrastrahlung spaltet Elek-
tronen aus den Gaspartikeln, aus den Elektroden und Gefafiwanden
ab. In Zusammenstéfen mit Gaspartikeln lagern sich die Elektronen

1 Siehe z. B. Archiv fiir Elektrotechnik.
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normalerweise alsbald wieder an diese an. Fremdionisation bildet
die positiven und negativen Ionen. Treibt kein elektrisches Feld
sie zu den Elektroden, so vernichten sie sich stationdr durch Wieder-
vereinigung und durch Diffusion zu den Gefdfioberflichen.

Unter dem Zuge eines elektrischen Feldes fallen die Ionen wie
in einem reibenden Medium in Richtung Kathode bzw. Anode mit
einer mittleren Geschwindigkeit

v==50-€ (€= Feldstirke). (1)

Der Faktor b, die Beweglichkeit, enthilt alle fiir ein Ion und seine
Wechselwirkung mit dem Gase charakteristischen Daten.

Die Proportionalitit zwischen Geschwindigkeit v und angreifender
Kraft findet sich im OuMmschen Gesetz wieder, das man schreiben kann:

J=N-eco=N-e'b:E (2)
fiir eine Trigersorte der Ladung e und Dichte Njccm. Im Metall
oder Elektrolyten ist N sehr grofl und praktisch unabhingig von €,
da nur ein unwesentlicher Bruchteil der Ladungstriger zur Strom-
leitung herangezogen zu werden pflegt. Der Strom J steigt propor-
tional zur Spannung. Im Gase hingegen wird nur eine kleine Anzah]
von Jonen pro Kubikzentimeter durch die dufleren lonisatoren ge-
bildet; diese werden sehr bald alle von der Stromleitung beansprucht.
Daher sinkt ihre Dichte N im Sattigungsgebiet (s. Abb. 1) proportional
zur Feldstdrke; der Sdttigungsstrom wird von der Zugspannung
unabhingig .

Teilstiick I bedeutet eine Neubildung elekirischer Ladungen im
Gase durch die Feldeinwirkung. Die Einzelphasen dieses Stofionisa-
tionsprozesses sind:

1. Die Elektronen, die durch Eingriff von auflen im Gase frei
werden, erhalten durch das elektrische Feld im Mittel soviel Energie,
daf} die Attraktionskrifte der Gasmolekiile nicht mehr zur Anlagerung
ausreichen. Soweit negative Ionen gebildet werden, erhalten sie im
Felde geniigend Energie, um bei gaskinetischen Zusammenstéfien die
Flektronen wieder in Freiheit zu setzen. Die Elektronen bleiben frei.

2. Damit dndert sich die Art der Fallbewegung. Infolge der
kleinen Elektronenmasse verlaufen die elastischen Zusammenstofie
mit den schweren Gaspartikeln praktisch verlustlos. An die Stelle
der Oumschen Reibungsbewegung (1) tritt eine beschleunigte Fall-
bewegung, bei der die durchlaufene Potentialdifferenz 1 vom Elektron
fast vollstindig als kinetische Energie ibernommen wird:

%m-vzze'f/. (3)

1 Vielfach sind Abweichungen vom Omnwmschen Gesetz, die auf der Ande-
rung von N beruhen, physikalisch unwichtig gegeniiber solchen, bei denen sich
das Fallgesetz der Ladungstrager dndert. Um in solchem Fall den Gegensatz
zu einer andersartigen Bewegung kurz zu betonen, wird von einer Fallbewegung
nach dem OHMSschen Gesetz bzw. von OHMscher Reibung gesprochen werden.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 6
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3. Es sind vom Elektron Bremszonen kritischer Geschwindigkeiten
zu iiberwinden, in denen die Wahrscheinlichkeit unelasiischer Zu-
sammenstéfle, die Wahrscheinlichkeit zur Anregung von Molekiil-
schwingungen und Elektronenspriingen im Stofipartner, grofi ist.
Die Ausbeute an unelastischen Stéfien in diesen Zonen wird durch
den Verlauf der Awuregungsfunktionen der betreffenden Zustdnde
bestimmt.

4. Nach Ubernahme der notwendigen Mindestenergie V;, der
Tonisierungsspannung, kann ein Elektron mit der Wahrscheinlichkeit
W, pro Zusammenstof3 ionisieren. Durch diese Stofionisation wird
von dem Primdrelekivon ein Sekunddrelekiron fir den Entladungs-
prozefl zur Verfiigung gestellt.

5. Mit steigender Spannung kommt ein Primirelektron immer
hiufiger zum Ionisationsstofl und die erzeugten Sekundirelektronen
beginnen in geometrischer Progression mitzuwirken. Es bilden sich
TownseNDSsche Siofionisationslawinen, deren Elektronen zur Anode,
deren positive Gegenpartner zur Kathode abwandern.

Die Stromstérke steigt dank der Lawinenbildung mit der Spannung
sehr steil an. Die Entladung bleibt jedoch von A bis D hinauf
(s. Abb. 1) unselbstindig, d. h. in ihrem Bestehen an dic Nachlieferung
von Elcktronen durch Fremdeingriff gebunden.

Die Situation 148t sich unter den einfachsten Voraussctzungen
leicht gquantitativ ibersehen:

Lichtelektrische FEinstrahlung moége N, Primirelektronen pro
Sekunde aus der Kathode auslésen. Die durch Stofionisation ent-
stehende Stromstdrke werde im homogenen Felde gemessen bei
konstanter Feldstirke und konstantem Gasdruck als Funktion des
FElektrodenabstandes d.

Ist « dx die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron ldngs seines
Weges dx im Fallraum ionisiert, so erreicht die Elektronenlawine

eines Primarelektrons bis zur Anode die Hohe

d
(/'ocdx

H,=e¢ . (4)
Bei konstanter Feldstirke steigt also die Stromstirke exponentiell mit
der Fallraumlange an
Jo =Ny - . (5)
Von diesem Exponentialgesetz treten bei grofieren Lawinenhohen
Abweichungen auf im Sinne eines stdrkeren Anstieges. TOWNSEND
interpretierte sie dahin, dafi im Gase durch den Stofl der positiven
Ionen mit einer Wahrscheinlichkeit § langs der Wegstrecke dx
Elektronen nachgebildet wiirden. Auch zog er in Erwigung, dafi ein
anwanderndes positives Ion aus der Kathode mit der Wahrschein-
lichkeit ¢ ein Elektron auslésen konne.
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Nach den jetzigen Kenntnissen von diesen Elementarprozessen
hat nur der zweite unter den vorliegenden Verhdltnissen eine merk-
bare Ausbeute. Fs konnen jedoch noch zwei andere Faktoren die
Abweichungen mit verursachen: Wie schon oben erwdhnt, tritt vor
und anstatt der Ionisation vielfach Anregung eines FElektronen-
sprunges im Stofipartner auf mit einer vom Fiillgas, Druck und Feld-
stdrke stark abhdngigen Ausbeute. Dic Anregungsenergie wird
groflenteils in Strahlung umgesetzt und kann im Photoeffekt aus der
Kathode Elektronen nachliefern!. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen
Prozefl hidngt von der Gasfilllung und Elektrodenanordnung ab, ist
aber zweifellos nicht gegeniiber ¥ ohne weiteres zu vernachldssigen.
Ferner wird im folgenden nédher begriindet, dafl die entstehenden
lonenlawinen eine Feldverzerrung hervorrufen, welche die Stofaus-
beute steigert?.

Die Nachlieferungswahrscheinlichkeit W fiir Priméarelektronen durch
den Elektronenstofiprozefi im Gase steigt mit der Hohe der Ionen-
lawine bzw. Lawine der Anrcgungszustinde. FErreicht W = 1, so
ist eine Fremdionisation iberflissig geworden. Im Punkte D, der
natiirlich nur statistisch scharf festgelegt ist, geht die Entladung
in die Selbstindigkeit tber.

Fir die Ionenlawine allein lautet die zu D gehorige Bedingung

)
W=yp-\e —1)=1. (6)

Diese TownseNDsche Ziindbedingung wird der folgenden Diskussion
zugrunde gelegt mit dem inneren Vorbehalt, dafl sie in ihrer Bilanz
die photoelektrische Elektronenausbeute 6 mit enthalten soll. Die
zugehorige Spannung ist die Durchschlagsspannung der Gasstrecke,
auch als Zind- oder Anfangsspannung bezeichnet. Die Namen werden
spater noch schirfer prizisiert werden.

2. Raumladung und StoBzahl. Mit sehr grofler Instabilitdt fallt
normalerweise die Entladung beim Selbstdndigwerden von D aus
einem neuen Gleichgewichtszustand E entgegen (Abb. 2), der durch
kleincre Betriebsspannung bei erheblich vergroflerter Stromstirke
charakterisiert ist. Diese Instabilitit ist in der TownNseENDschen
Theorie und Ziindbedingung nicht enthalten; Gleichung (6) ist eine
Gleichgewichtsbedingung. Sie ist auch nicht durch das Fortdauern der
Auflenionisation gegeben; diese liefle sich geniigend schwach gestalten.

1 Diese Moglichkeit ist vielfach in der Literatur diskutiert worden,
s.z. B. J. TAvLOR (3).

® Bei der Auswertung einer Abweichung vom Exponentialgesetz (5)
hat man also mehr Faktoren in Rechnung zu stellen, als es die TwoNSENDsche
Theorie tut. Wenn sich die Durchbruchsspannung nach TowNSEND richtig
berechnen 148t, ist das kein Gegenbeweis. Auf die Spannung ist Gleichung (6)
exponentiell empfindlich, wihrend Ausbeutewerte  oder ¢ nur als Faktor
eingehen.

6%
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Die Instabilitit hat einen inneren Grund, fiir den die Ausmessung
des Feldverlaufes in der stationiren Entladung E einen ersten Hin-
weis liefert: Abb. 2 (unten) zeigt, dafi sich eine positive Raumladung
vor der Kathode ausgebildet und das Feld dorthin in einem Kathoden-
fall zusammengezogen hat. Mit der Feldstdrke steigt die Ionisations-
ausbeute extrem, also erhoht die neue Feldverteilung die Strom-
stirke erheblich und gestattet, die Betriebsspannung zu senken.

v Die Instabilitdt wiirde also
darin bestehen, dafl die heran-
wandernden Ionen in etwa 1073
bis 107% sec das Feld auf diesen
neuen Betriebszustand um-

g bauen. Nach direkten Versu-

chen, die zuerst P. O. PEDER-

4 A s SEN (6) an LicHTENBERGschen
Figuren, dann Rocowsk1 (7)

# mit dem Kathodenstrahl-Os-
L ; zillographen durchfiihrte, be-
tragt jedoch diese Umbauzeit
nur etwa 107 sec. Das ,,vollige
Versagen'* der TowNSENDschen

Vorstellungen schien — wie
Rocowskr naher ausfithrte (7)
— gegeben.

Der Ausweg aus dieser
Schwierigkeit, den eine Ar-

Abb. 2. Ubergang zur selbstindigen Entladung. 4 >D beit von dem Verfasser und
Unselbstindige Entladung. E Betriebszustand der selb- F sl . leich
stindigen Entladung. d, Geometrischer Elektrodenab- J . FRANCK WIes”, 1st gleich-

sfand.. Ve Ge.ometrisches Ausgangsfeld. d, Fallrau{n- zeitig der Zugang zZu einem
linge im Betriebszustand E. V; Spannungsverlauf im . . " .
Brennzustand E. neuen Verstdndnis fiir die Ent-
wicklung der Gasentladungen:
Nicht die Wanderung der positiven Lonen, sondern die Abwanderung threr
leichten Stofipartner, der Elekironen, ist fir den Raumladungsaufbau
entscheidend. Fiur die FElektronen gentigen bei den vorliegenden
Bedingungen Zeiten von 1078 sec. Durch die stehengebliebene positive
Raumladung beim Ablauf weniger Elektronenlawinen lafit sich der
Kathodenfall aufbauen.

Dies Pringip der stehenbleibenden Raumladung beherrscht die Ent-
wicklung sdmtlicher raumladungsbeschwerter Entladungserschei-
nungen. Die Uberlegung, wie vorausgehende StoSprozesse den Feld-
verlauf fiir die folgenden deformiert haben, fithrt zur Festlegung der

Y A v.Hreper und J. Franck (3): Kurz darauf erschien eine dhnliche
Uberlegung von M. STEENBECK (8) und etwa gleichzeitig hatte L. B. LoEB (8)
einen Raumladungsaufbau in Stufen vorgeschlagen. Eine quantitative
Durchrechnung der Vorstellung von A. v. HippeL und J. FrRaNck gab Scuu-
MANN (8) und Kapzov (8).
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Existenzbedingungen und zum Verstindnis der Struktur einer
Entladungsform?.

Fiir die ungeheure Geschwindigkeit, mit der eine Entladung im
homogenen Felde normalerweise von D aus dem Gleichgewichts-
zustand E (Abb. 2) zustrebt, ist das Auftreten der positiven Raum-
ladung eine geniigende Erklirung (9). Die Griinde, die diese Ent-
wicklung in E abbremsen, lassen sich aus Gleichung (6) ablesen:
Die Gleichgewichtsbedingung (6) muf} fiir jeden stationiren Brenn-
zustand gelten (10), bei dem die Elektronenstofiprozesse im Gasraum
die Elektronen aus der Kathode nachliefern. Die Ionenlawine muf}
also eine bestimmte Hohe erreichen. Diese Hohe H ist gegeben als
Produkt aus der Ionisierungswahrscheinlichkeit W; eines einzelnen
Elektronenstofles und der Gesamtstofizahl Z der Elektronenlawine im
Fallraum

!/‘?adx
H=W,-Z=¢ —1I. (7)
Es ist also eine Mindestzahl gaskinetischer Zusammenst6éfle im Fall-
raum erforderlich; das Absinken der Siofizahl ist der Hemmfakior,
der dic Kontraktion der Entladung iber E hinaus verhindert.

3. Positive und negative Entladungsformen. Der Ziindzustand D
(s. Abb. 2) hat nicht notwendig einen Brennzustand E zur Folge.
Die auftretenden Raumladungen konnen eine neue Feldverteilung
schaffen, in der die Existenzbedingung (6) unterschritten wird. Dann
blast sich die Entladung selber wieder aus. Derartige ,,Fehlztindungen*
sind z. B. fiir die Wirkungsweise der Geigerzihler von grofier Be-
deutung; von einer nidheren Behandlung dieses Zihlphidnomens muf}
aus Platzmangel hier abgesehen werden2 Fiir das Gesamtproblem
ist die Fragestellung wichtiger, wie sich eine erfolgreiche Ziindung zu
Brennzustidnden entwickelt.

In Kathodenstrahl-Oszillogrammen oder Kerrzellenaufnahmen
laBit sich bisweilen erkennen, dafl eine Entladung auf dem Wege von
D nach E diskrete Zwischenzustinde durchliuft. Um Niheres aus-
sagen zu konnen, mufl man versuchen, diese Zwischenstufen fiir
langere Zeit zur Beobachtung zu bringen, sie zu stabilisieren. Diese

! Das Bild der fest stehenbleibenden positiven Raumladung und des
vollen Verschwindens der negativen Ladungen ist natiirlich nur eine erste
Approximation. Als nichste Verfeinerung wird man den positiven Ionen
eine gewisse Wanderungsbewegung zubilligen und die Anlagerung von
Elektronen zu negativen Ionen in feldschwachen Zonen beriicksichtigen.
Der zweite Faktor wird vor allem in elektronegativen Gasen fiihlbar werden
Vgl. Niaheres iiber die Durchfiihrung der Raumladungsvorstellung bei
A.v. HrppEL VII (3).

? Aus Platzgriinden mufte hier ein Abschnitt fortfallen, der das ,,Zahlen*
von Gasentladungen vom Raumladungsstandpunkt aus behandelte. Der
Verfasser wird demnachst in der Z. Physik darauf zuriickkommen; eine
kurze Skizze der Situation findet sich bei A.v. Hipper VII (3).
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Stabilisierung, die der Raumladungskontraktion des Feldes (s. 2)
entgegenzuwirken hat, a8t sich automatisch erreichen durch Wahl
einer inhomogenen Feldanordnung, z.B. Spitze-Platte oder Draht-
Zylinder. Hier kann durch den geometrischen Abfall der Feldstirke
die Entladung vor einem endgiiltigen Zusammenbruch der Gas-
strecke zum Stehen gebracht werden.

Die inhomogene Feldanordnung bewirkt, dafS an die Stelle des ein-
heillichen Begriffes dev Entladung eine grundsitsliche Unterscheidung
au treten hal zwischen

positiven und negaiiven
ﬁ/k Entladungsformen. Dies
sei im folgenden kurz
fir die Anordnung

+ ~O " Spitze-Platte  gezeigt;
+ fir das Zylinderfeld gilt
y sinngemdf} dasselbe.

Prinzip der
Lawinenbildung

Wie verhilt sich ein

Elektron im Spitzen-

TS felde? Offenbar grund-

4 AT TN sitzlich verschieden je

‘\\ A ' nach dem Vorzeichen
A’””’”i’;‘;’;{;;;ﬁ;"’/"”f der Spannung:

\ In der Nachbar-

NS schaft einer positiven

g \\\\V’\ Spitze wird das Elektron

L T in das ansteigende Feld

hineinbeschleunigt. Die

y 2 entstchende Elektronen-

Abbv. 3. StoBior}isation und Raumladx{ng um eix?e positive Spitze. lawine \’Vird durch das

Vo Gt Mppasie, 1y Aaemein el Fold gui gofibrt. Der

hinterlassene  positive
Raumladungsfaden (s.2) erstreckt sich in streng radialer Richtung,
sein Raumladungsmaximum liegt an der Anode (Abb. 3). Von allen
Seiten kommen entsprechende Lawinen. Die positive Spitze wird
von einer positiven Raumladung umhiillt, durch sie verrundet. Der
urspriingliche geometrische Feldabfall Iy wird abgeflacht. Bei kleineren
Drucken wandern die positiven Ionen relativ schnell aus dem hohen
Spitzenfeld ab, die Raumladungsdichte ist schon a priori nicht sehr
grofl. So verteilt sich die Abflachung der Feldkurve weit iiber den
Fallraum (Feldkurve ;). Bei hohen Drucken ist die Raumladung sehr
dicht um die positive Spitse konzentriert, die Abwanderung gehemmt.
Es entsteht cine Abflachung als Feldstufe in der Spitzenumgebung
(Feldkurve V,), die wie eine VergréBerung der Elektrode wirkt.

’

1 Naheres s. A. v. HippeL VII (3).
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Von einer negativen Spitze umgekehrt fliegt ein Elektron in
geometrisch absinkende Felder hinaus. Die entstehende Elektronen-
lawine wird durch das Feld schlecht gefiihrt und verschlechtert sich
selber die Feldverhaltnisse weiter durch die zuriickbleibende positive
Raumladung. Diese Raumladung wirkt wie ein Schirmgitter, das
mehr und mehr von den Feldlinien abfingt, dic radial von der Spitze
zur Elektronenlawine hertibergreifen. Seitlich der Raumladungswolke
greift aber das geometrische Ausgangsfeld noch relativ ungestort
vorbei. Daher entste-
hen tangentiale Feld-

komponenten (Abb. 4), Prinzip dlr

welche diec Stofllawine Lawinenbiding .\

des Primarelektrons

" : e ——

iiber einen  ganzen é\ +
Raumsektor zerstreuen.

Die Dichte der Raum-
ladungslawine geht von
Null an der Spitze
iiber ein nahes Maxi-
mum gegen Null. An- - .
schlieBende  Stofipro- TIRIINATIELS
zesse finden durch diese
Raumladung das Feld \

um die negative Spitze
steiler  aufgerichtet
(Feldkurve V7). Die
Spitze erscheint ge
scharft.

4. Die Spitzen- bzw.

K
Roumladungsverteiung
Schemarisch

&

C lad 1D Abb. 4. StoBionisation und Raumladung um eine negative Spitze.
oronaentla ung-. er Vy Geometrisches Ausgangsfeld. 7, Durch die Raumladung

eben geschilderte Pola- steiler gewordener Feldverlauf.
rititsgegensatz driickt
sich sehr deutlich in der entstehenden Entladung aus:

An der positiven Spitze haben die auftretenden Raumladungen
die Tendenz, die lonisationszone nach auflen zu verlegen. Die Ent-
ladung expandiert gegen eine vivtuelle Kathode hin, bis der geometrische
Feldabfall sie zum Stehen bringt. Unter geeigneten Umstanden tritt
die Gliederung der Entladung in zwei Teile optisch klar hervor: In
das Raumladungsgebiet um die Anode (in Luft blau), umgeben von
dem Randgebiet der Fallzone (in Luft rotlich) (rr).

Fiir die Stromspannungscharakteristik der positiven Spitzen-
bzw. Coronaentladung ist mafigebend, woher die Elektronen nach-
geliefert werden. Greift das Feld gentligend zur Kathode hintiber, so daf3

L Siehe A.v.HipperL VII (3).
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die anwandernden positiven Ionen aus ihr die Elektronen fiir die
Entladung befreien oder Photoeffekt durch angeregte Atome sie dort
auslst, so ist die Gleichgewichtsbedingung (6) wie frither zu erfiillen.
Viel schwieriger hingegen wird die Existenz der Entladung, wenn die
Kathode als unendlich fern zu gelten hat. Dann muf} die Nachlieferung
von Elektronen aus dem Gase selbst erfolgen. Dafilir kommen aber
bei dem hohen Energieiibertrag, den die lonisierung erfordert, nur
Stufenprozesse in Frage mit entsprechend sehr schlechter Ausbeute?®.
Die Entladung kann nur mit groflenordnungsmiflig gesteigerter
Spannung aufrechterhalten werden?2

An der negativen Spitze haben die Raumladungen genau die um-
gekehrte Tendenz, den Kathodenfall immer steiler an die Spitze
heran zu verlegen. Die Entladung kontrahiert wie im homogenen
Felde und zeigt optisch unter geeigneten Bedingungen auch dieselben
Entladungsteile: Kathodenhaut, Dunkelraum und negatives Glimm-
licht (zz).

Die Nachlieferung der Elektronen aus der Spitzenkathode erfolgt
normalerweise wie in der gewdhnlichen Glimmentladung durch
Ionenaufprall usw. Die Fallraumlinge reguliert sich nach Gleich-
gewichtsbedingung (6) ein. Daher reagiert die Spitze auf Ionisations-
dnderungen im Auflenraum, sie ist ,,empfindlich'’. Dies andert sich
grundlegend, wenn bei scharfer Spitze und hohem Gasdruck an der
Spitzenoberfliche eine Feldstirke von etwa 10 Volt/cm erreicht
wird. Dann kann das duflere Feld die Austrittsarbeit der Metall-
elektronen leisten; die Elektrode wird zur ergiebigen Elektronen-
quelle durch |,pulling out effect‘. In diesem Zustand sind die Ionisa-
tionsverhiltnisse im Gasraum fiir die Elektronennachlieferung belang-
los geworden, die Spitze wurde ,,unempfindlich‘‘3.

1 Beispielsweise miissen zuerst metastabile Zustinde gebildet werden,
aus denen durch Lichtabsorption oder StoB die Ionisationsstufe erreicht wird
oder dhnliches.

? Durch Druckerniedrigung kann man die Kathode wieder als Elektro-
nenlieferanten heranziehen. Den dabei auftretenden Spannungssturz hat
STARK (1I) als erster beobachtet.

3 Hierher gehéren wohl die Beobachtungen von P. PRINGSHEIM (12),
sowie das interessante Phinomen der ,,Spritzentladung‘, das GUNTHER-
scHULZE und FRICKE (r3) kiirzlich entdeckten. Diese Autoren erhalten
,,Elektronen aus einer Kathode, die aus einem Halbleiter mit aufgebrachter,
auBerst diinner, fein gepulverter Oxydschicht besteht, mit solcher Geschwin-
digkeit herausspritzen, daB keinerlei Kathodenfall zur Aufrechterhaltung
der Gasentladung erforderlich ist“. Es diirfte folgendes vorliegen: Die
positiven Ionen der Gasentladung laden die isolierenden Kristallkérner auf.
Diese liegen wie ein positives Gitter auf der Kathode in so geringem Abstand,
daB die Feldstirke zum ,,pulling out effect’* ausreicht. Durch die Lécher
zwischen den Kristallkérnern werden die Elektronen wie durch ein Zugnetz
herausbeschleunigt. Die Halbleiterschicht verhindert einen direkten Kurz-
schluB des Kristallkorngitters mit der Kathode. — In #hnlicher Weise
koénnen durch isolierenden Staub pp. Storungen bei der Spitzenentladung
vorkommen.
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Der bisher geschilderte klare Tatbestand wird experimentell durch
eine Reihe Komplikationen sekunddrer Art verschleiert: Die Kon-
traktion der Entladung an den Spitzenelektroden ruft auch schon
bei kleinen Stromen erhebliche Erwdrmungen und Dichteanderungen
im Gase hervor. Die Spitzen werden von der Entladung in ihrer
Form verdndert durch Erhitzung und chemischen Angriff, Kathoden-
zerstiubung und Staubansatz. Der Gasgehalt der Spitzen dndert
sich und ihre Oberflachenschicht, dadurch Leitfdhigkeit und Aus-
trittsarbeit.

Endlich liegt eine grofie Schwierigkeit in der Tatsache, dafl eine
Spitze nicht aus einem Punkt besteht, sondern aus einer ganzen
Elektrodenkonfiguration. Und diese Konfiguration ist nicht einmal
geometrisch konstant, sondern dank gy,

der  Raumladungsbildung  eine  spooo ‘Ré ) ]
Funktion der Betriebsbedingungen: — no0\$rT
Setzt z. B. die Entladung an einer S

.- . . - Sovo00 |
positiven Spitze ein und verrun w0000 e Bischelentlacuny
dert sie durch den Raumladungs- 20000l AL EET T

. : XS p0s Flischel-

agfbau, SO kpnnen smh"dadl_lrch 20000} §,§ - os s
die Feldbedingungen fiir einen oo S " Sschellichibagen | |

weiter rickwirts gelegenen Elek- 0 aggyg&' 9870 12 74 16 18 304244 36

trodenteil verbessern. Es kommt mA

auch dort zum Jonisationseinsatz Abb. 5. Stromspannungsdiagramm im Spitzenfeld.
. ) [Nach ToEPLER (I5).]

dadurch entstehen wieder Riick-

wirkungen usw. An einer negativen Spitze kann eine Entladung

sich am schirfsten Ende durch die Raumladungswirkung ausblasen,

etwas riickwiérts stabil sein. Man hat in einer Entladung mit einer

dynamischen Elektrode zu rechnen, die wihrend des Entladungsprozesses

thre Gestalt vielfach andern kann. — Diese Komplikationen kommen

vor allem in vielen Beobachtungen WAaARBURGs und seiner Mit-

arbeiter (r4) zum Ausdruck.

Zusammenfassend 1483t sich sagen: Als Spitzenentladung ist zu
bezeichnen die Glimmentladung 1m Spitzenfelde, als Coronaentladung
dieselbe Entladungsstufe 1m Zylinderfelde. Der inhomogene Feldver-
lauf ruft eine Reihe unerwarteter Erscheinungen hervor, die sich
aber verstehen lassen durch systematische Anwendung des Prinzipes
der stehenbleibenden Raumladung (s. 2).

5. Die Biischelentladung!. Das Stromspannungsdiagramm im
Spitzenfelde (Abb. 5) gibt das positive bzw. negative Glimmen als
ansteigendes Kurvenstiick wieder. Bei weiterer Spannungssteigerung
schldgt die positive Entladung mit jéhem Spannungssturz in die nichste
Entwicklungsstufe, der ,,Biischelentladung'’, um. Im Gegensatz dazu
wird an der negativen Spitze die Biischelentladung in beinahe unmerk-
lichem Ubergang gebildet.

1 Naheres s. A. v. HipperL VII (3).
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Der Name ,,Biischelentladung®, den TorPLER (I5) prigte, wie
auch der Unterschied- der Polarititen wird durch den optischen

Abb. 6. Positive LicaTENBERGSChe Primirfigur.

Anblick gut begriindet: Die positive Entladung greift strauchartig
in den Raum hinaus, die negative sitzt wie ein Biirstenbiischel auf
der Elektrode. Photographisch 148t
sich das Bild in allen Einzelheiten
zweidimensional festhalten nach der
Methode von PEDERSEN (16) oder
ToEPLER (I6) als positive und negative
LicuTENBERGSche Primdrfigur (Abb. 6
und 7).

Der charakteristische Gang in der
Stromspannungskurve Abb. 5, der
gegensitzliche Aufbau der Abb. 6 und 7
wird wiederum physikalisch nach dem
Prinzip der stehenbleibenden Raum-

ADD. 7. Negative LicTenserosche ladung (s. 2) verstdndlich2 Die Ionen-
o lawine, die hinter den Stofelcktronen

zuriickbleibt, wichst mit der Spannung steil an. Von einer kritischen
Raumladungsdichte ab wird zwischen zwei Nachbarlawinen das

1 Uber die Eigenschaften der LicHTENBERGschen Figuren vgl. Przi-
BRAM (I7).

2 E. MARX hat sich, im AnschluB an die Arbeit von v. HippEL und
Franck I (3), zuerst mit der Entwicklung der Raumladungsverhaltnisse um
Elektroden beschaftigt und die Struktur der positiven Aste schon richtig
gedeutet. Technische Anwendungen fand er fiir seine Vorstellungen beim
Spitze—Platte-Gleichrichter und beim Einbau von Schirmen in die Ent-
ladungsbahn (r8).
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Feld soweit geschwicht, dafl wirksame Stoflionisation in dem
Zwischenraum nicht mehr zustande kommen kann. Der Diffusion
zueinander steht der gleichnamige positive Ladungssinn entgegen.
So bleiben die Lawinen in rdumlicher Trenmnung bestehen, die bisher
kontinuterlich um die Elektrode verteilte Entladungserscheinung zer-
fallt in diskvete Bestandteile. Die Strukiur der Einzellawine charakteri-
siert die neuwe Entladungsform.

Damit ist (s. 3) der Unterschied der Polarititen gegeben: An der
positiven Spitze hinterlassen die Elektronen radiale Raumladungs-
faden hoher Raumladungsdichte. Diese ragen in den Raum wie Neben-
elektroden hinein, die relativ gut leitend mit der Spitze verbunden sind.
An den Enden liegt noch
der grofite Teil der Betriebs-
spannung konzentriert; ihre
Spitzenform erhilt oder ver- /
bessert sogar (je nach der /
Schirfe der Ausgangselek-
trode) die Steilheit des Feld-
abfalls. Freie Elektronen in J_
der Nachbarschaft der La- =
dungskanile werden durch
das Feld heranbeschleunigt
und Verliingern und verzwei- Abb. 8. Entstehung der positiven (a) und negativen (1)
gen diese Raumladungsclel@ LicuTENBERGSChen Figur. O-» Elektronen.
troden durch neue Stof}-
lawinen. Daher dic strauchartige Struktur der positiven Biischel-
entladung (s. Abb. 8), ihre Wachstumstendenz nach auflen mit zur
Kathode hin gerichteten Verzweigungen. Daher auch der steile
Spannungssturz in Abb. 5 und die Zunahme der Stromstidrke. Wahrend
frither die positive Raumladung die Spitzenclektrode verrundete und
dadurch die giinstige Feldverteilung zerstorte, stellt sie jetzt immer
neue Spitzen selber her. So kommt die Entladung erst zum Stchen,
wenn durch den Spannungsabfall in den Raumladungsfaden die
Feldstirke an den Nebenspitzen unter den Durchbruchswert sinkt.

Fir die negative Spiize kann sich der Zerfall der Raumladung in
diskretc Lawinen keineswegs so entscheidend auswirken (s. 3). Die
in den Raum hinauswandernden Elcktronen lassen die positiven
Ionen verstreut in Raumladungssektoren zuriick (vgl. Abb. 8). Ob
diese sich gegeneinander als Biirstenbiischel abgrenzen oder konti-
nuierlich verschwimmen, ist fiir die Betriebsbedingungen praktisch
belanglos. Daher 1afit sich im Stromspannungsverlauf der Ubergang
nicht erkennen (s. Fig. 5).

Noch eine Summe weiterer Tatsachen wird durch diesen Raum-
ladungsaufbau verstdndlich; als Beispicl seien hier nur zwei
Beobachtungen PEDERSENs (16) iiber die gegenseilige Beeinflussung
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gleichnamiger Figuren erwahnt: Die Leuchtfiden zweier positiver
Figuren stoflen sich energisch ab wie die Kraftlinien zwischen gleich-
namigen Magnetpolen (Abb. 9). Zwischen zwei negativen Spriihpolen
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Abb. 9. Gegenseitige Beeinflussung zweier positiver Primirfiguren. (Nach PEDERSEN.)
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hingegen schldgt, kaum dafl sich die Leuchtfiden der zuerst ein-
setzenden Elektrode dem Nachbarpol gendhert haben, ein spannungs-
ausgleichender Funke tiber (Abb. 10).

Abb. 10 Gegenseitige Beeinflussung zweier negativer Primirfiguren. (Nach PEDERSEN.)

Vom Raumladungsstandpunkt aus ist beides zu erwarten. Im
ersten Fall stoflen sich die positiven Raumladungskanile ab ohne
jeden Grund zur Funkenbildung. Im zweiten Fall hat Elektrode /
sich mit positiven Ionen umgeben und die Elektronen nach /7 hiniiber-
geschoben. Die nun von hier einsetzende Spannungswelle treibt diese
Elektronen in steilem Feldgradienten mit hoher StoBlausbeute riick-
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wirts in die positive Ladungswolke hinein und schafft so die hohe
Stromdichte zum Funkenausgleich.

Es darf hier vielleicht noch etwas Prinzipielles gesagt werden:
Wann die Glimmentladung in die Bischelentladung tbergeht, ist
eine Frage der Raumladungsdichte, also vor allem des Druckes.
Bei hohen Drucken kann die Glimmstufe praktisch tiberschlagen werden.
Untersuchungen iiber die ,,Corona‘‘-Entladung haben vielfach nicht
beachtet, dafi verschiedene Entladungsstufen vorliegen konnen. Im
Interesse allgemeinerer Bedeutung der Mefiresultate wire es dringend
notig, den Namen | Coronaentladung'' zu prdzisievren und mit ihr nur
die Glimmentladung im Zylinderfelde zu bezeichnen oder eine néhere
Erklirung, z. B. , Biischelentladung im Zylinderfeld", hinzuzufiigen.

6. Der Biischellichtbogen bzw. die Funkenbildung!. Das Dia-
gramm Abb. 52 zeigt, dafl weitere Spannungssteigerung im Spitzenfeld
zu einem neuen Umschlag der Entladungsform fihrt. Positive und
negative Entladung kennzeichnen durch einen jahen Spannungssturz
ihren Ubergang in den , Biischellichtbogen'’. Da beide Polarititen
betroffen sind, mufi sich in dem Leitungsmechanismus etwas Prin-
zipielles gedndert haben.

Die zu dieser Entwicklungsphase gehorenden Gleitfiguren (Abb. 11,
12a und 12b), aufgenommen in der alten Anordnung durch Erhéhung
des Spannungsstofies, zeigen die Entladung kontrahiert in Funken-
bahnen. Es ist offenbar folgendes geschehen:

Die Feldenergie der stoflenden Elektronen wird nur zum Teil
zur Stoflionisation verwendet, zum andern Teil durch Anregung von
Molekiilschwingungen und Elektronenspriingen vernichtet. Diese
Bremsverluste heizen letzten Endes das Gas thermisch auf. Einen
zweiten Stromwirmebeitrag liefern die positiven lonen durch ihre
Zusammenstofle auf dem Fallweg zur Kathode. Von einer kritischen
Stromdichte ab wird auf diese Weise einem Raumladungsgebiet mehr
Wirme elektrisch zugefiihrt als durch Wirmeableitung verteilt. Die
Temperatur steigert sich in einem Stromfaden bis zur thermischen
lonisation des Gases®.

Diese Temperaturionisation ergreift zuerst die Stellen stdrkster
Energiezufuhr, also gewohnlich die Nachbarschaft der Elektroden.
Sie erftllt die betroffenen Raumladungsteile so weitgehend mit
Leitungselektronen, dafl sie quasimetallisch mit der Elektrode ver-
bunden scheinen. Daher reicht schon eine sehr viel geringere Spannung

1 Naheres s. A. v. HippEL VII (3).

2 Abb. 5 stammt aus einer Arbeit von M. ToEPLER (15). Es sei an dieser
Stelle ausdriicklich auf die zahlreichen Arbeiten von M. TOEPLER hingewiesen,
die wichtigste Beobachtungen zur Funkenbildung enthalten.

8 Auf die Wichtigkeit der Temperaturionisation fiir den Funkendurch-
bruch hat wohl zuerst SLEPIAN hingewiesen (r9).
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zum Erhalten der Stromfiihrung aus; es kommt zum Spannungs-
sturz im Betriebsdiagramm Abb. 5. Ihm entspricht optisch der Ein-
satz der Funkenbildung.

Fir die positive Entladung bedeutet dieser Einsatz keine prin-
zipielle Anderung im Typ (vgl. Abb. 6 und 11). Die Elektrizititsleitung
war schon in Raumladungsfiden konzentriert. In verschirfter

Abb. 11. Positive Gleitfunkenfigur.

Zeichnung und weiter ausgreifend nimmt der Gleitfunke die alte
Baumstruktur wieder auf.

Fiir die negative Entladung bedeutet der Ubergang zur Funken-
bildung einen vollkommenen Umbau: In dem breiten, diffusen Raum-
ladungssektor der Bischelentladung (vgl. Abb. 7 und 8) entsteht ein
bevorzugt leitender Kanal, in dem sich die Stromleitung scharf
konzentriert. Dieser Funkenstiel wichst von der Elektrode radial
nach aufien, normalerweise durch die Mitte des Raumladungssektors,
wo er die giinstigsten Bedingungen findet. Solange vor dem Funken-
kopf das steile Potentialgefalle liegt, dafl die positiven Raumladungen
der Bischelentladung um die negative Elektrode gelegt haben, gleitet
er weiter. Am Rande der negativen Primirfigur findet er das Feld
jedoch nicht mehr durch positive Raumladungen kontrahiert und die
Stofibedingungen entsprechend verschlechtert. Bei nicht zu hoher
Spannung mufl der Funke halt machen; um den Funkenkopf als
Ncbenelektrode bildet sich eine neue negative Primiarfigur, deren
Raumladungen das Feld verbessern. Dann erst kann der Funke in
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einer neuen ,,Ruckstufe’ weiterschicBen (s. Abb. 12a). Die neue
Richtung liegt vielfach tangential zum alten Figurenrand, weil die
hier liegenden Reste
der alten Raumladung
am schnellsten in die-
ser Richtung einen
steilen Potentialabfall
aufbauen lassen.

Die negative Gleit-
figur baut sich in die-
sen Ruckstufen zeitlich
nacheinander aus glat-
ten Sticken zusam-
men. Verzweigungen
konnenauftreten wenn
sich durch die Ent-
wicklung der Funken-
bahn in neuen Rich-
tungen bessere Stof}-

ionisationsbedingun-

gen bieten. Dieser zeit-
lich diskontinuierliche,
die Richtung dkono-
mischauswihlendefun
kenaufbau  verwischt
sich aber bei hoheren Abb. 12a. Negative Gleitbiischel nach TOEPLER.
Betriebsspannungen.  Auch
ungiinstiger in Anodenrich-
tig vorgeschleuderte Elek-
tronenlawinen  cntwickeln
sich zu Funkenkanélen. Die
Vorentladungsstufen frihren
nicht mehr die Wachstums-
richtung, sondern werden
nur noch eine unvollkommen
ausgebildete Begleiterschei-
nung der Funkenbahn (s. die
palmwedelartige Struktur in
Abb. 12b).  Uberspannung
verwischt die Polarititskri-
terien!t. Auch der negative Abb. 12b. Negative Gleitfunkenfigur bei hoherer
Funke nimmt jetzt Baum- Uberspannung.

1 Zu den Polarititskriterien gehort auch, daB3 die negative Entladung,
wie aus dem Entwicklungsbild ohne weiteres folgt, zeitlich langsamer wachst
als die positive.
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struktur an; das zeigt Abb. 13 besonders deutlich an einer explosions-
artigen negativen Entladung, die durch Einschieflen einer Elektronen-
wolke in einen durchsichtigen

Bakelitklotz (Kathodenstrahl-
spannung etwa I,5 Millionen Volt)
erhalten wurde.

7. Oberflichen- und Raum-
entladungen. In den beiden letz-
ten Abschnitten sind nebenein-
ander zweidimensionale und drei-
dimensionale  Entladungserschei-
nungen als Beweismaterial heran-
gezogen worden. Wieweit das
berechtigt ist, 148t sich leicht

iiberlegen:
Befindet sich eine Isolator-
Abb. 13. Elektronenentltadung in Bakelitklotz. platte, 7. B Glimmer, der Dielek-

trizitdtskonstante ¢, zwischen

Metallelektroden in einem Gas der Dielektrizitidtskonstante g, so er-
zeugt die Brechung der Kraftlinien ein erheblich stdrkeres Feld in
der Umgebung der Elektroden-

b kontaktstelle im Gase als im

“ier Isolator (geometrischer Rand-

effekt) - (Abb. 14)*. Der hohe
tangentiale Feldgradient be-
giinstigt den Eintritt der Stof-
ionisation, die Ausbildung von

& Oberflachenentladungen. Die

Yekuum hohe Isolationsfdahigkeit der
= Oberflache fixiert eine einmal
Glinmere-4 T gebildete Ladungsbahn iiber
/(“a» P langere Zeit. Die Nachliefe-
Vakwum N rung der Elektronen aus der
My Oberfliche und umgekehrt ihre

Anlagerung zu negativen Ionen
an der Oberfliche geschieht
leicht verglichen mit denselben
Prozessen im Gasraum. Tritt
bei Umbildung der Entladungs-
form ein Spannungssturz im Be-
triebsdiagramm auf (s. Abb. 5),
so wird er von einer Oberflichenentladung nur verzégert mitge-
macht, weil die Kapazitit der Anordnung grofler ist als die eines

Abb. 14. Der ,,geometrische Randeffekt®.
[Nach WERNER (23).]

1 Vgl. zum geometrischen Randeffekt z. B. N. SEMENOFF und A. WALTHER
(), A. GEMANT (1) und W. WERNER (23).
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entsprechenden Luftkondensators. Endlich ist die abschirmende
Riickwirkung der einzelnen Entladungsteile aufeinander kleiner im
zwei- bzw. eindimensionalen Fall der Oberflichenentladung als im
dreidimensionalen Raumentladungsfall.

Alle diese Punkte erleichtern die Entladungsausbildung auf Ober-
flichen. Sie erlauben die Ausbildung meterlanger Gleitfunken auf
Glasstiben mit Spannungen, die in Luft nur Zentimeter durch-
brechen. Aber sie dndern nichts am Prinzip der Entladungsausbildung.
Das 1afit sich zeigen durch Variation der einzelnen Faktoren
und experimentell direkt nachweisen durch Vergleich mit den ent-
sprechenden rdumlichen
Entladungsstufen.

Die Biischelentladung
und der Einsatz zur
Funkenbildung lassen
sichsubjektivsehr schon
an geeigneten Spriih- Abb. 15. Positive Entladung von einem Draht gegen eine Platte
elektroden m Raume (7,6 KV, Luft). [Nach RAETHER (20).]
beobachten und mit den
entsprechenden Stadien der LicHTENBERG-Figuren identifizieren. Nur
sind die Erscheinungen relativ lichtschwach und in stindiger Be-
wegung begriffen, daher nicht ohne weiteres photographisch fest-
zuhalten.

Zur Fixierung rdumlicher Vorentladungen ist neuerdings von
verschiedenen Seiten die WiLsonsche Nebelkammer verwendet worden
(20). Wie zu erwarten finden die Autoren eine vollkommene Ahn-
lichkeit der von ihnen als Nebelspur beobachteten Entladung mit
den LicuTENBERGschen Figuren. Abb. 15 zeigt ein Beispiel, bei dem
man die Struktur der positiven Entladung etwa mit Abb. 9 ver-
gleichen moge.

Die Anfangsstadien von Funkenentladungen sind von mehreren
Autoren mit Hilfe des elektro-optischen Kerrzellenverschlusses photo-
graphisch untersucht worden (21). Die Methode bietet erhebliche
experimentelle Schwierigkeiten, liefert dafiir aber auch besonders
kurze Zeitausschnitte. Die Resultate bestitigen unsere Anschauung
(s. 3, 5, 6) von der Art, wie die Elektronen den Entladungsstrom
fihren und die Raumladungen die Struktur formen.

Die Entwicklungsstadien einmaliger Funkendurchbriiche lassen
sich photographisch nach dem Verfahren des wunterdriickten Durch-
schlages aufnehmen (22): Die Spannungswelle, die zum Funkendurch-
bruch fithren wiirde, wird so rechtzeitig abgeschnitten, dafl nur die
ersten Stadien sich ausbilden. Besonders schone Entwicklungsfolgen
sind von HoLzER nach diesem Verfahren erhalten worden (s. Abb. 16
als Beispiel eines positiven Funkendurchbruchs). Der Durchschlag
sieht genau so aus, wie es die LICHTENBERG-Figuren erwarten lassen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 7
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Die obigen Uberlegungen sind also hinreichend gestiitzt und zeigen,
daB} sich Oberflichen- und Raumentladungen im Aufbauprinzip ent-
sprechen. Die LicHTENBERG-Figuren werden wegen ihrer uniiber-
troffen feinen Zeichnung der optischen Erscheinung in Zukunft als
Beweismaterial noch an Bedeutung gewinnen, wenn man die feineren
Zige der Entladungsvorgidnge untersucht: Die Nachlieferung der
Elektronen und ihre Festlegung in negativen Raumladungen, das
Wandern der Tonen und die Wiedervereinigungsprozesse.

497 1 42 531 540 tmus

Abb. 16. Entwicklung eines positiven Funkendurchbruchs. [Nach Hoizer (22).]

8. Funken und Blitzl. Als mdgliche Entwicklungsstadien des
elekirischen Funken hatten wir bisher geschildert: Unselbstandige
Entladungsstéfic (Zahlgebiet), die strukturlose Glimmentladung
(Spitzenentladung bzw. Corona), die Biischelentladung mit Raum-
ladungsstruktur, der Umschlag zur Funkenbildung mit Temperatur-
ionisation im Gase. Erhilt die negative Elektrode mit der Funken-
bahn Kontakt, so kommt abschlieffiend noch ein Lichtbogenstadium
hinzu, gefithrt durch dic Elektronenemission der Kathode (thermisch
oder pulling out).

Wie viele von diesen Stufen ein Funkendurchbruch tatsichlich durch-
lduft, hingt von den experimentellen Bedingungen ab wund ist in
gewissen Grenzen auch noch eine statistische Frage:

Das Betriebsdiagramm Abb. 5 zeigt schon, dafl man eine gute
Ausbildung der Zwischenstadien nur erwarten darf, wenn die Elek-
trodenspannung sich sofort dem neuen Betriebszustand anpafit. Man
muB daher mit hohem Vorschaltwiderstand und kleinen Elektroden-
kapazititen arbeiten, man muf Uberspannungen primir vermeiden
und ihre Entstehung wihrend des Durchschlages bekdmpfen. Beim
Durchbruch schlieft die Funkenbahn eine immer grofiere Strecke

1 Naheres s. A. v. HippEL VII und X (3).
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zwischen den Elektroden kurz, dadurch entstehen waihrend der
Funkenbildung immer hohere Uberspannungen. Das duflert sich
besonders charakteristisch darin, dal die Durchbruchszeit mit
wachsender Schlagweite praktisch konstant wird (Abb. 17): Glimm-
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Abb. 17. Zusammenbruchzeiten im gleichformigen Felde und Vergleich mit Naherungsformeln.
(Nach HoLzEr.)

und Biischelentladung entwickeln sich relativ langsam. Tritt die
Temperaturionisation der Funkenbildung hinzu mit steigender Feld-
inhomogenitdt und Uberspannung, so wird das Tempo des Durch-
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Abb. 18. Stufendurchschlag in Wasserstoff. (Nach Buss.)

schlages so stiirmisch, dafl eine Verlangerung des Elektrodenabstandes
kaum mehr bemerkt wird gegeniiber der Dauer der Vorprozesse.

Der Eintritt des Funkenstadiums 13t sich verségern durch verbesserte
Warmeleitung des Gases, Biischel- und Funkenstadium lift sich tiber-
springen durch Druckerniedrigung. Alle diese Faktoren sind bei der
Diskussion von Kathodenstrahloszillogrammen zu beriicksichtigen.

Unter geeigneten Bedingungen mufl nach unseren Uberlegungen
ein stufenweiser Zusammenbruch der Entladungsstrecke erfolgen.

7*
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Entsprechende Kathodenstrahl-Oszillogramme von Stufendurchschligen
sind neuerdings von verschiedenen Autoren gefunden worden (24)
(z. B. Abb. 18). In ihnen wird rein empirisch der vorausgesagte
Einflul von Warmeleitung, Druck und Spannung bestitigt. Bei der
Diskussion der Feldform in den Versuchen ist wohl bisher der Einfluf}
des Elektrodenabstandes nicht geniigend beachtet worden. In der
Variation der Stufenlingen bei wiederholtem Versuch prigt sich der

Abb. 19a. Posijtiver Funke und Gleitfunke. Abb. 19b. Negativer Funke und Gleitfunke.

statistische Einflufi aus, der die Zahl und den Fallweg der Primar-
elektronen und die Hohe der Einzellawine nach Wahrscheinlichkeits-
gesetzen regelt. Daher konnen vor allem auch in den Umbildungs-
stadien einer Entladung (s. Abb. 5) verfriihte Funken mit abgekiirzter
Vorgeschichte auftreten.

So sind viele Nebenumstidnde zu beriicksichtigen, wenn man aus
der Struktur eines Funken auf seine Polaritit und die Einfliisse
zuriickschliefen will, die seine Bahn geformt haben. Immerhin
gelingt es im Laboratorium leicht, den Typ eines positiven und eines
negativen Funken zu zichten (Abb. 19a, b): Eine Metallspitze wird
einer groflen Halbleiterplatte (z. B. Speckstein oder Schiefer) als
Gegenelektrode gegeniibergestellt, deren Widerstand Gegenent-
ladungen verhindert. Dann bricht aus der positiven Metallspiize
ein unruhig geschlingelter | Zickzackfunke'' hervor, der beim Aufschlag
auf die Halbleiterplatte in der Baumstruktur des positiven Gleit-
funken (vgl. Abb. 11) auseinander fahrt. Ist die Metallspitze Kathode,
so wichst aus ihr ein ganz glatter Funke heraus, der beim Aufschlag
auf die Platte die glatten Gleitdste von Abb. 12 mit wenigen Ver-
zweigungen bildet. Die Form des Funkenstammes wird jeweils durch
die Bischelentladung bedingt, die (s. 5) die Entladung fiihrt.

Diese Grundtypen von Funken kénnen schon unter Laboratoriums-
bedingungen eine unglaubliche Fiille von Variationen und Kombina-
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tionen durchmachen, wie z. B. das schone Bildermaterial japanischer
Forscher (25) zeigt. Die Lage der optischen Ziindstelle kann mit
den Bedingungen weitgehend wechseln?!. Die Analyse 1483t sich aber
nach den oben gegebenen Prinzipien durchfithren und wird sicher
noch, zusammengenommen mit entsprechenden LicuTEnBERG-Figuren
und WirLsoN-Kammer-Aufnahmen, viele feinere Ziige der Entladung
kennen lehren.

Eine Stufe schwieriger wird die Situation, wenn man von Labora-
toriumsbedingungen ganz abgeht und im Luftraum aus der Strukiur
der Blitze Riickschlisse ziehen will. Hier wurde SimpsoN als erster
und unabhingig von den Schwierigkeiten der Gasentladungsphysik
auf der Suche nach einem Zusammenhang zwischen Polaritit und
Blitzstruktur zu dem Prinzip der stehenbleibenden Raumladung
(s. 2) gefithrt (26). Daf} seine SchluBfolgerungen nicht restlos erfolg-
reich waren, lag an der zu formalen und vereinfachten Analyse, die
nur das Vorwachsen einer Blitzbahn von der Anode her mit sur Kathode
hin gerichteten Verzweigungen kannte. Diese Vereinfachung stimmt
nicht, wie schon die Verzweigungen in den negativen Entladungen
(Abb. 13 und 19b) beweisen. An Stelle des Stmpsonschen Richtungs-
kriteriums hat eine genaue Diskussion der Umstinde zu treten, unter
denen Verzweigungen beobachtet wurden.

Es gibt klare Fille, in denen das Blitzbild so in den Typ einer
positiven oder negativen Funkenentladung hineingehort, dafl die
Zuordnung gegeben ist (s. Abb. 20a, b)2% Allerdings kann man bei
Abb. 20b schon zweifeln, ob die Entladung von der Wolke zur Erde
oder umgekehrt verlief, und ob nicht die Verzweigungen nachtriglich
entstanden und gewisse Raumladungsriickstdnde entladen haben. Im
ganzen wird eine einwandfreie Analyse aus dem optischen Anblick
alletn deshalb so schwierig, weil die Wolken Raumladungselektroden
sind, deren genaue Form, Ladungsdichte und Kapazitit man nicht
kennt. So kann man schwanken, ob man den Blitz als ,langen
Funken* behandeln soll, der mit wachsender Uberbriickung des
Schlagraumes immer hohere Uberspannungen vor sich zusammen-
zieht, oder ob umgekehrt sich im Vorwachsen der leicht greifbare
Elektrizitdtsvorrat der Wolke schnell erschopft und die Spannung
am Funkenkopf absinkt. Von der Schnelligkeit des Funkendurch-
bruchs und der Leitfahigkeit der Erde als Gegenelektrode hangt es
endlich ab, wie sich unter der Wirkung von Influenz und Verschie-
bungsstrom 3 das elektrische Feld wihrend des Durchschlages gestaltet.

1 Vgl. A. v. HrepEL VII (3), S. 41f.

% 20a aus der ,,Woche vom 5. Nov. 1932; 20b von J. E. JENSEN:
J. Frankl. Inst. 216, 707 (1933).

3 Auf den EinfluB des Verschiebungsstromes hat OLLENDORFF (27) zuerst
hingewiesen; in seiner Rechnung ist allerdings die Gegenwirkung der Influenz
wohl nicht geniigend beriicksichtigt worden.
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Abb. zob. Blitz aus negativer Wolke.

Diese Fragen be-
ginnen sich in aller-
letzter Zeit zu kldren
durch Zeitlupenbilder,
die man von der Blitz-
entstehung mittels der
Bovs-Kamera (28) auf-
nimmt.  Vor allem
ScHONLAND und seine
Mitarbeiter haben an
stiidafrikanischen Ge-
wittern  (29) zeigen
koénnen, dafi unter den
dortigen Verhiltnissen
praktisch immer ein
Blitz mit einer schwa-
chenVorentladung von
der Wolke zur Erde
beginnt und die Elek-
trizitdtsnachlieferung
aus der Wolke sehr
gehemmt ist,also sicher
keine hoheren Uber-
spannungen auftreten®. Die un-
teren Gewitterwolken in Stidafrika
scheinen fast durchweg negativ
gegen die Erde geladen; es wird
ein ruckweises Vorwachsen des
Blitzes in Stufen beobachtet. Falls
diese Erscheinung nicht durch
die Nachlieferung der Elektrizitat
aus der Wolke bedingt wird,
diirfte ScHoNLAND hier die Ruck-
Stufen der mnegativen Entladung
(s. 6) wicdergefunden haben.

9. Die Isolationseigenschaften
der Gase. Die im Abschnitt I
skizzierte Entwicklungsgeschichte
des elektrischen Durchschlages in
Gasen 148t sich in folgende Leit-
sitze fassen:

1. In Gasen entstehen die
ersten Ladungstriager durch einen

1 Die Beobachtung von Vorentladungen an sich ist schon sehr friih von
B. WaLTER durch Aufnahmen mit bewegter Kamera gemacht worden (30).
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dufieren physikalischen Eingriff. Bei niedrigen Feldstidrken bilden sich
Tonen beiderlei Vorzeichens mit gréfienordnungsméfig gleicher Be-
weglichkeit. (Sonderfélle: Gase ohne Elektronenaffinitdt, Einbringen
von Ladungstrigern von aufien, z. B. durch Photoeffekt aus der
Kathode.) (Siehe 1.)

2. Die Wanderung des Einzelions im Felde vollzieht sich normaler-
weise analog zum Omnwmschen Gesetz als Fallbewegung im reibenden
Medium. Bei der gleichartigen Beweglichkeit von Anion und Kation
konnen sich merkliche Raumladungen nur bilden durch entgegen-
gesetztes Abwandern beider Partner (s. 1).

3. Bei hoheren Feldstidrken bleiben Elektronen im Gase frei und
fallen im elektrischen Felde beschleunigt. Thre Wanderungsgeschwin-
digkeit ist gegeniiber der von Normalionen um mehrere Zehner-
potenzen gesteigert (s. I).

4. Bei elastischen Einzelstoflen mit den Gasmolekiilen erleiden die
Elektronen dank ihrer kleinen Masse praktisch keine Verluste, hin-
gegen koénnen sie abgebremst werden durch unelastische Zusammen-
stéfle, bei denen sie Molekilschwingungen oder Elektronenspriinge
im Stofipartner anregen (s. I).

5. Die Anregungswahrscheinlichkeit dafiir ist eine Funktion der
Voltgeschwindigkeit des Elektrons. Bei den Feldern des elektrischen
Durchschlages kommen praktisch nur die Anregungsstufen der
Elektronen als Bremszonen in Frage.

6. Der primire Zusammenbruch eines Gasisolators unter Span-
nungsbeanspruchung erfolgt durch Elektronenstoflionisation (,elek-
trischer Durchschlag®) (s. 1).

7. Die Entwicklung dieses Durchschlages wird entscheidend be-
einfluflt durch die positiven Raumladungen, die hinter den schnell
abwandernden Elektronenlawinen stehen bleiben (s. 2).

8. Diese Raumladungen lassen in inhomogenen Feldanordnungen
die Entladung in positive und negative Entladungsformen zerfallen (s. 3).

9. Durch Raumladungsbildung kann eine einsetzende Entladung
sich in gewissen ,,Zdhlgebieten‘* selbst ausléschen.

10. Die sclbstdndige Entladung kann beim Zusammenbruch der
Gasisolation vier Entwicklungsstufen durchlaufen: Die Glimment-
ladung (im inhomogenen Felde ,,Spitzenentladung®* bzw. ,,Corona‘),
charakteristisch geformt durch die ,,integrale** Raumladungsverteilung
um die Elektroden (s. 3, 4). Die Biischelentladung, charakterisiert
durch die Raumladungsstruktur der Einzellawinen (s. 5). Den Funken
mit Temperaturionisation in den Raumladungsgebieten und endlich
der Lichtbogenzustand mit der freiwilligen Elektronenemission der
Kathode (s. 6—S8).

11. Den Funkenzustand kann man als ,,Warmedurchschlag* des
Gases bezeichnen, der sich sekundér an den elektrischen Durchschlag
anschliefit.
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12. Oberflichen- und Raumentladungen folgen demselben Ent-
wicklungsprinzip (s. 7).

13. Die Uberlegungen geben zusammenfassend die Prinzipien an,
nach denen man aus der Charakteristik bzw. dem optischen Anblick
einer kurzzeitigen Entladung auf Polaritit und Raumladungsver-
teilung zuriickschlieen und ihren Betriebszustand physikalisch ver-
stehen kann.

II. Der elektrische Durchschlag in festen Isolatoren.

10. Ionen in festen Isolatoren. Der Ubergang vom Gaszustand
zum festen Korper schafft fiir eine Diskussion der Isolationseigen-
schaften vdllig neue Ausgangsbedingungen:

Die im Raume frei fliegenden Gasmolekiile sind zu ersetzen durch
raumlich festgelegle Strukturbausteine. Die Gasmolekiile waren a
7 priori elekirisch meutral, die Gitterbausteine

sind wvielfach Ionen. Die Gasmolekiile waren

voneinander weitgehend unabhingig, die
| . ¢ Gitterbausteine sind mit einer charakteristi-
schen Bindungsenergie U festgelegt, die aus
ihrer Wechselwirkung herrithrt, sie sind
gekoppelt. Der statistisch ungeordneten Raum-
erfitllung im Gase steht die strenge Periodi-
zitdt des Kristalls, die unperiodische Ordnung
des amorphen Kiorpers gegeniiber. Im Gasraum ist die Wahrschein-
lichkeit, ein Fremdmolekil zu treffen, fiir jedes Volumenelement
dieselbe. Im festen Korper wird der regelmiflige Aufbau gestort
durch rdumlich festliegende [Fehlanordnungsstellen?.

Diese verdnderte Sachlage fithrt zu ganz neuen experimentellen
Schwierigkeiten schon bei der Aufnahme der Stromspannungs-
charakteristik. Legt man z. B. an einen Glasisolator eine Spannung J/
an und will den zugehorigen Strom J messen, so ergibt sich ein Abfall
der Stromstirke mit der Belastungszeit (Abb. 21). Schaltet man ab
und schlieft den Isolator iiber das Amperemeter kurz, so beobachtet
man einen Rickstrom Jg. Die scheinbar vorher durch den Isolator
hindurchgeflossene Elektrizititsmenge wird mehr oder weniger quan-
titativ im Riickstrom ‘wieder herausgegeben: sie war - kapazitiv
gespeichert (32).

Proben desselben Materials verschiedener Herkunft zeigen viel-
fach einen Unterschied in den Stromen um mehrere Zehnerpotenzen.
An derselben Probe erreicht man einen konstanten Endwert der
Leitfdhigkeit bei tiefen Temperaturen erst nach Jahren, bei geeignet
hohen schon nach 107 sec (32). Bei noch héheren Temperaturen
dreht sich die Sachlage vollig um: Aus einem zeitlichen Abfall der

B

Abb. 21. Kapazitiver Strom und
Riickstrom in einem Glasisolator.

1 Vgl. iiber die Bedeutung solcher Storstellen A. SMEKAL (31).
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Stromstérke wird ein zeitlicher Anstieg, der — falls man den Strom-
kreis nicht frithzeitig unterbricht — bis zur Zerstérung des Materials
fortschreitet.

Diese Tatsachen werden verstindlich, wenn man sich den Struktur-
aufbau eines festen Isolators néiher ansieht: Glas z. B. besteht aus
einem bienenwabenartigen, unperiodischen Netzwerk von SiO,-
Tetraedern (Abb. 22) (33). Jedes Sauerstoffion 0%~ gehort zu zwei
Siliziumionen Si%7; in der elektrischen
Bilanz besteht das Netzwerk also aus
(Si0,) ~-Gruppen. Zum Ladungsaus-
gleich finden sich in den statistisch
verteilten Wabenzellen positive Ionen
eingesperrt, und zwar kommen ihren
Raumbedarf entsprechend nur die
Ionensorten Nat, K+, Ca?* Ba?™*
und Pb2?™* in Frage.

Dieses Strukturmodell zeigt sofort,
dafi im Glase dic Kationen in den
Zellen lockerer gebunden sind als die
Anionen des Netzwerkes. Im Gegen-
satz sum Gaszustand, in dem beide
Tonensorten praktisch gleich beweglich
waren, kommt es im festen Kovper zu
unipola?’e;’ Stromleitung, Die im elek- Abb. 22. Netzwerk von SiO;-Tetraedern im
trischen Feldeabwandernden Ladungs- Glas.  [Nach Zacmariase (33):]
trager werden aber normalerweise nicht aus der Gegenelektrode er-
setzt, daher fiihrt ein Ladungstransport sofort zur Ausbildung von
Raumladungen und Gegenfeldern, die ein einseitiges Ausscheiden der
beweglicheren Ionensorte aus dem festen Kérper verhindern.

Diese Raumladungsausbildung ist fiir den zeitlichen Abfall der
Leitfahigkeit und den Riickstrom verantwortlichl, Dafl man sie
durch Temperatursteigerung unschddlich machen kann, ist leicht
einzusehen: Bedarf es einer Ablosearbeit U, um ein Ion an der Strom-
leitung zu beteiligen, so mufl dieser Energiebetrag normalerweise
aus dem Wairmeinhalt des festen Korpers zur Verfiigung gestellt
werden. Das geschieht nach der BortzmanN-Statistik mit einer
Wahrscheinlichkeit

Wy~ e URT, (8)

Die Leitfahigkeit fiir eine bestimmte Jonensorte folgt, wie experi-
mentell festgestellt, demselben Exponentialgesetz

A=A.e~ VKT, (9)

! Uber verschiedene Arten der Raumladungsverteilung s. JoFFE (32),

dessen von L. B. LoeB herausgegebenes Buch: The Physics of Crystals die

Entwicklung auBerordentlich geférdert hat, wenn es auch jetzt in vielen
Anschauungen nicht mehr als richtig gelten kann.
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Man hat sich diese Ionenleitung als einen Platzwechsclvorgang von
Gitterpunkt zu Nachbargitterpunkt vorzustellen. Aus (9) folgt, dafl
bei geniigend hoher Temperatur jede Ionensorte zum Wandern zu
2|2, bringen ist; die unipolare Leitfahigkeit
mufl fiir hohe Temperaturen in eine
bipolare {ibergehen. Damit beginnt ein
Abbau der Raumladungen und ein ex-
ponentieller Anstieg des wirklichen Durch-
gangsleitvermogens.

Es setzt jetzt ein Wettlauf ein swischen
der Wirmezsufuhr Qy durch Stromleitung
und Wirmeabfuhr Q, dank der Wirme-
leitung des festen Korpers (Abb.23)% So-
lange die Gerade 4, welche die Warme-
ADD. 23. Aufgenommene und abge- ghfuhr als Funktion des Temperatur-

fiihrte Warmemenge im Isolator. . . .
[Kurve 1—3 Warmeentwicklung bei ~ gradienten darstellt, steiler ansteigt als
e e i ngen: die Kurven der Wirmeentwicklung, fithrt
: : LTHER (1).] . . .
der Schnittpunkt A beider zu einem
stabilen Betriebszustand. Im umgekehrten Falle schwillt die Warme-
entwicklung lawinenartig an und zerstért das Isolationsmaterial
thermisch in einem Wdrmedurchschlag (vgl. dazu 9, Leitsatz 11).

24000 11. Der ,elektrische’ Durchschlag in
v festen Isolatoren? Bei gegebener Ionen-
a0 \ ~ sorte, Beobachtungszeit und Abkiithlung
16000 \ entscheidet iiber den Eintritt eines Warme-
\ durchschlages die Stromwéirme, diesckund-

72000 \ lich entwickelt wird, also dic Elektroden-
, spannung und Ausgangstemperatur 7.

g0 \ Die Durchschlagsspannung V nax, als Funk-
w00 tion von T aufgctragen, sollte (s. 10) mit

N| steigender Temperatur steil abjallen.

O 5 200" 300 900°T 520° Dicse Erwartung zeigt sich experi-
Abb. 24. Temperaturabhangigheit der ~ mentell nur teilweise crfiillt. Von einer
e e Jeritischen Temperatur abwdrts wird die

Durchschlagsspannung nach Messungen
von INGE und WALTHER temperaturunabhingig (Abb. 24). Gleich-
zeitig  dndert sich der Typus des Vorganges vollstandig: Der
Wirmedurchschlag hinterlie im Isolator an der Stelle grofiter
Erwarmung einen Schmelzkanal (Abb. 25a). Der neue Typ des

1 Die Warmetheorie des Durchschlages ist zuerst von K. W. WAGNER (34)
aufgestellt worden. Ihre genaue experimentelle Durchpriifung und wichtige
experimentelle Beitrdge zum Phidnomen des elektrischen Durchschlages sind
L. INGE, A. WaLTHER und N. SEMENOFF zu verdanken [vgl. das Buch von
SEMENOFF-WALTHER (I)].

2 Siehe Niheres A.v. Hipper II—IV (3).
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,,elektrischen*  Durchschlages zertrimmert das Material in der
Zone stdrkster Spannungsbeanspruchung wic eine eingeschlagene
Fensterscheibe (Abb. 25b). Beim Wirmedurchschlag war die Be-
lastungsdauer ausschlaggebend fiir dic Héhe der Durchschlags-
spannung; mit niedrigerer Spannung lief} sich der Anstieg der Er-
hitzung tiber Minuten beobachten. Der elektrische Durchschlag ver-
lauft, wie Rocowski zuerst zeigte (7), praktisch mit der Schnelligkeit
des Gasdurchschlages (Gréfienordnung 1078 sec).

Die Ionenleitfahigkeit des Materials und ihre Verantwortlichkeit
fur den Warmedurchschlag legte nahe, auch in dem ,elektrischen*
Durchschlag einen lonenvorgang zu schen. JorrE (32) entwickelte
auf Grund seiner Experimente eine
lonenstofitheorie, nach der die Lei-
tungsionen bei hohen Feldstdrken

Abb. 25a. Warmedurchschlag durch NacCl, Abb. 25b. Elektrischer Durchschlag durch NaCl
nattirliche GroBe. (Nach INGE und WALTHER.) mit typischer Schlagfigur, zofache Vergr.

geniigend Energie akkumulieren konnten, um im Zusammenstofl
mit Gitterionen dicse auszuldsen und so cine Art TowNsENDsche
Ionenlawine zu bilden. Diese Vorstellung scheitert an der Kurz-
zeitigkeit des Durchschlages und der Unméglichkeit, Ionen im
Kristallgitter derart zu beschleunigen; sie ist auch von den russi-
schen Autoren jetzt verlassen worden.

Ein elektrostatisches Zerrcilen des Kristallgitters beim Durch-
schlag kann auch nicht vorliegen, wie sich sofort iiberschlagen 148t:
Die Durchbruchsfeldstarken liegen normalerweise in der Groflenord-
nung 108 Volt, es entfallen also nur Hundertstel Volt auf die Nach-
barabstinde der Gitterbausteine. Die Wechselwirkungsenergien der
Tonen in Kristallen betragen mehrere Volt. Gleitméglichkeiten dndern
an der Groflenordnung der Diskrepanz nichts, wie Rocowskr (7)
auch noch einmal durch quantitative Rechnung kontrolliert hat.

12. Storeffekte und ihre Beseitigung. Das experimentelle Material
tiber den elektrischen Durchschlag war in zwei Richtungen véllig
unbefriedigend: Aus dem optischen Anblick eines Durchschlagskanals
lieBen sich keinerlei Schliisse auf seine Entstchungsursache zichen,
weil in einem Durchmesser von Zehntel Millimeter bis Millimeter
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die Materialstruktur praktisch zerstért war. Aus den elektrischen
Daten der Durchschlagsspannungen lief3 sich kein Zusammenhang mit
der Materialstruktur entnehmen, weil die MeSwerte um mehrere
hundert Prozent streuten.

Auf relativ einfache Weise war es moglich, hier Abhilfe zu schaffen?:
Die totale Zerstérung der Durchschlagsbahn war offenbar eine Folge
der hohen Entladestromstirke beim Durchschlag. Diese kann nicht
durch Vorschaltwiderstinde herabgesetzt
werden, weil schon die kapazitiv auf den
Metallelektroden gespeicherte Elektrizi-
tatsmenge im Entladungsstofl den Kanal
vollig zertrimmert. Es wurden daher
Widerstandselektroden gewihlt, um auch
den Abflufl dieser Kapazititsladung zu
dosieren und so den Stromdurchgang auf
ein Minimum zu drosseln?

Eine Deutung charakteristischer Ein-
zelheiten am Durchschlagskanal konnte
nur erfolgversprechend sein, wenn sich
die Resultate auf eine bekannte Atom-
anordnung im Isolator und auf eine ein-
deutige Feldorientierung zu ihr beziehen
lieflen. Als Isolatoren kamen daher vor-
erst nur Einkristalle mit einfachem Gitter-
bau in Frage, geschnitten als Kristall-
plittchen und in einem homogenen Felde
beansprucht. Fehlerfreie Kristallplittchen
sind meist nur in kleinen Stiicken zu
Abb. 26. Schutzringmethode. Kristall haben. Eine homogene Feldbeanspru_

zwischen gewdlbten Elektroden im Hal- R
ter eingespannt und mit Schutzmasse chung der Durchschlagszone verlangt die

i‘xf:g:‘erhgﬁzﬁktgzr“:ifkiﬁ:;‘;;‘jng“slfﬁi Verwendung flacher Kugelkoletten als Elek-

die Auflagestellen der Elektroden ent- troden und die Vermeidung des geo-

iffiQZ“ T e et Sowtr metrischen Randeffektes (s. 7). So ergab

ein Stickchen entfernt. sich zwangsldufig die experimentelle An-
ordnung:

Das Kristallpldttchen wurde in einen Halter eingespannt, dessen
richtig geformte und polierte Widerstandelektroden es unter leichtem
Federdruck fixierten (Abb. 26). Der Zwischenraum zwischen Elek-
troden und Isolatorplittchen wurde mit einer erstarrenden Isolations-
masse geeigneter Dielektrizitidtskonstante und Festigkeit gasfrei ver-
gossen.

! Naheres s. A.v. Hieper II—IV, VIII (3).

? Es wurden Elektroden aus Schiefer oder Elfenbein gew#hlt. Ein ein-
seitiger Widerstandsschutz, wie ihn zuerst K. W. WAGNER (34) beim Wirme-
durchschlag in Form einer Holzelektrode verwendete, geniigt nicht.
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Frithere Autoren hatten gefunden (23), dafi jedem Durchschlag
eine Gasentladung zwischen Elektrode und Dielektrikum vorangehe.
Der Verfasser konnte diese Beobachtung auf einen | physikalischen
Randeffekt' zuriickfiithren: Trifft man keine Schutzmafinahmen, so wird
zuerst die elektrische Festigkeit des Gases erreicht. Es bilden sich
raumliche Entladungen um die Elektroden, die den Isolator wie die
Glaswand eines Entladungsrohres homogen oder punktweise aufladen
konnen. Es bilden sich auflerdem Gleitentladungen auf der Oberflache
des Dielektrikums, Im Biischelentladungsstadium und bei Funken-
einsatz wird dadurch das homogene Aus-
gangsfeld voéllig verzerrt und evtl. in
das genaue Gegenteil, in ein Spitzenfeld,
verwandelt (schematisch Abb. 27). Um-
gekehrt konnen vorhandene Feldinhomo-
genititen durch Glimmvorentladungen
abgebaut werden?.

Dieser physikalische Randeffekt ist die
Ursache der grofen Strewung in den Durch-
schlagswerten.  Zu seiner Vermeidung
wurde der Elektrodenhalter in eine Stahl-
bombe eingeschraubt und das vergossene
Kristallplittchen in ihm unter etwa
75 Atmosphéren Stickstoffdruck gesetzt.
Dadurch wurde gleichzeitig erreicht, daf}
sich die VerguBmasse beim Erstarren awb.2s. Der physikalische Randeffekt.
in vollkommen festanliegenden Schalen
zwischen Elektrode und Dielektrikumsplatte anlegte. Die Streuung
der Durchschlagswerte verschwand jetzt. Die Durchbruchsfeldstirken
(s. u. 15) wurden auf + 5% veprodusierbar, und es zeigle sich, daf
Jast durchgehend die bisher tn der Literatur angegebenen Werte viel
z2u niedrig lagen.

13. Der Richtungsdurchschlag in Ionenkristallen® Die Wider-
standselektroden bewihrten sich sofort und die mit ihnen erzielten
Durchschlige zeigten etwas vollig Neuartiges: Bet geometrisch howmo-
genem  Ausgangsfeld erschienen 1m Kristallisolator scharfe Durch-

! schlagsbahnen von etwa ;g9 mm Breile, charakieristisch orientiert ent-
. sprechend der Kristallstruktur und Polaritdtsrichtung des Feldes.

Unabhingig und etwa gleichzeitig wurde von zwei anderen Seiten
ebenfalls die Richtungsorientierung der Entladungsbahnen im Stein-
salz entdeckt: INGE und WALTHER (35) hatten kurz vorher nach der
Methode der unterdriickten Entladung (s. 7) bei inhomogener Feld-
anordnung orientierte Teildurchschldge gefunden. Lass (36) hatte

1 Vgl. dazu oben 3—5 und A.v. HippEL VI (3).
2 Naheres s. A.v. HippEr II—IV (3).
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kurz nachher ebenfalls in der unsymmetrischen Anordnung Spitze-
Platte die Richtungsabhingigkeit der Bahnen festgestellt.

IN_/

/‘\ /.
Ay

Abb. 28. Durchschlag durch-
Steinsalz, schematisch. Elek-
troden auf den beiden gegen-
uberliegenden Wiirfelflachen.
Durchschlagsrichtung  zuerst
Flichendiagonale [11o] unter
45° dann Umschlag in [111]
und Pyramidenbildung.

Es zeigte sich- jetzt die Uberlegenheit der
homogenen Feldanordnung: Zwar konnten die
anderen Autoren praktisch ohne Vorsichtsmaf-
nahmen Richtungsdurchschlige erzielen, weil
die inhomogene Feldanordnung wie im Gase
den Zusammenbruch aufhdlt und die Strom-
stdarke dosiert. Aber der inhomogene Feldver-
lauf verdeckte die Gesetzmifigkeiten, die im
homogenen klar hervortraten und den Weg
wiesen zu einem physikalischen Verstdndnis
des elektrischen Durchschlages.

Die im homogenen Felde am Steinsalz er-
haltenen Resultate waren folgende: Bei sehr
diinnen Kristallplattchen laufen die Durch-

schlagsbahnen in Richtung der Flichendiagonale [110] unter 45° nach
unten, obwohl das elektrische Feld vertikal in Richtung der Wiirfel-
kante [100] steht. Bei dickeren Plattchen erfolgt in einiger Ticfe ein

Abb. 29. Zwei Durchschlige durch ein Steinsalzplattchen. Blickrichtung von Anode zur Kathode. Mehrfache

Pyramidenbildung. Vergr. etwa roofach.

Richtungsumschlag: Dic Bahnen beginnen von der Anodenseite aus
in der alten Richtung, dann springen sie in die Raumdiagonale [111]
iiber. Dabei vergabeln sie sich hiufig in zwei oder mehr der vier
gleichberechtigten Diagonalen und durchstofien so mit einem Winkel
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von 90° zwischen sich die Wiirfelebene der Kathodenseite (Abb. 28).
Zwischen den Raumdiagonalen springt der Kristall -leicht parallel
zur Wiirfelkante aus. Dadurch entstehen vierseitige Pyramiden mit
den [111]-Richtungen als Kanten und der Basisflache auf der Katho-
dencbene (Abb. 29). Umkehr der Feldrichtung 148t eine im Kristall
umgekehrt aufragende Pyramide entstehen.
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Abb. 30. Abb. 31. Schwerpunktsanordnung des Baryt. Papierebene
Die Potentialschwellen im Steinsalzgitter. parallel (oor). Blickrichtung in ¢-Achse.

Betrachtet man diese Tatsachen vom Standpunkt der Gitter-
struktur aus (Abb. 30), so ergibt sich: 1. Die Richtung kleinster Durch-
bruchsfeldstirke ist jene, in denen die niedrigsten Potentialschwellen
zwischen gleichen Gitterpunkten liegen. Diese ,,Primdre Vorzugs-
richtung'* des Durchschlages ist beim NaCl die Flichendiagonale [110].
2. Die nédchste Verzweigungsrichtung ist jene, in der die Potential-
schwellen des Gitters am wenigstens steil verlaufen. Diese |, Sekunddre
Vorsugsrichtung' ist normalerweise die Elementarrichtung geringster
Besctzungsdichte, also im NaCl die Raumdiagonale [111].

Diese, hicr schon sehr allgemein formulicrten Aussagen wurden
natiirlich an anderen Kristallstrukturen nachgepriift. Als Beispiel
cines komplizierter gebauten Kristallisolators mag der Baryt (BaSO,)
dienen: Scine rhombische Struktur ist dadurch ausgezeichnet, daf}
parallel zur (100)-Ebene jeweils zwei Bariumschichten mit zwei SO,-
Schichten abwechseln, wie das Modell der Schwerpunktsanordnung
(Abb. 31) crkennen lait. Legt man das elektrische Feld parallel zur
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c-Achse an, so sollte die primdre Vorzugsrichtung des Durchschlages
in diesen Ebenen gleichen Ladungsvorzeichens liegen. Das Experi-
ment bestétigt diese Erwartung, zeigt aber, dafi die Vertikale parallel
zur c¢-Achse selber als Durchschlagsrichtung verboten ist.
Aufklarung iber den Grund dieses Verbotes schafft das genauere
Strukturmodell Abb. 32, das die Lage der Sauerstofftetraeder beriick-
sichtigt. In die Vertikalverbindung zwischen zwei Ba2 *-Ionen schiebt
sich jeweils ein Sauerstoffion ein (schraffiert angedeutet). Daher
sucht sich der Durchschlag in einer Richtung /2 gegen die Vertikale
den strukturmiflig ginstigsten Weg zur Kathode. Als sekundire
Vorzugsrichtung tritt die
Diagonalgabel in der (010)-

QQ

Ebene auf.

In jedem Fall von Ver-
aweigungen im  geometrisch
homogenen  Felde weisen
die Durchschlagsbahnen mit

‘ r A G < einem Winkel <180° zwischen

\ S/ e Li sich zur Kathode. Dieses
O —-- > @ Richtungskriterium  dhnelt

thoe | 2 do sehr dem SimpsoNschen fiir
O ] Blitzbahnen (s.8). Dafl wirk-

O lich eine innere Verwandt-

07 2 3 ¢ 54 Ot o O schaft zwz:schen .beiden be-
Abb. 32. Struktursystem des Baryt mit Sauerstofftetraedern. Steht, wird  sich alsbald

(Nach EwALD-HERRMANN.) (s. 16) herausstellen.

14. Die Elektronenleitfdhigkeit von Ionenkristallen. Die Gesetze
des Richtungsdurchschlages werden verstindlich und fithren zu
wichtigen Folgerungen, wenn man die Elektronenleitfihigkeit der
Kristalle fiir sie verantwortlich macht.

Ein Ionenkristall wie NaCl besitzt im Idealzustand iiberhaupt keine
Elektronenleitfihigkeit. Die FElektronen sind an die Gitterionen fest
gebunden; eine optische Absorption im kurzwelligen Ultraviolett ist
notig, um vom negativen Ion ein Elektron abzutrennen (37). Wie
im Gase muf3 ein Fremdeingriff zur Hilfe kommen und Elektronen
in eine neue Ausgangsposition bringen, ehe von Elektronenleitfihig-
keit gesprochen werden kann. Diese Ausgangsposition ist im Ionen-
kristall klar vorgegeben: Ein Elektron, in einen idealen Gitter-
bereich hineingebracht, wird sich am Kation anlagern.

Jeder Kationenplatz im Gitter ist an sich fiir das ,,iiberzihlige**
Elektron als Aufenthaltsort gleichberechtigt. Das Elektron wiirde
daher ohne fixierte Ortslage wegen seiner kleinen Masse quanten-
mechanisch im Kristallgitter vagabundieren, wenn seine Anwesenheit
nicht das Gitter lokal stéren wiirde. Durch diese Stérung ist das
Elektron mit den schweren Massen des beeinfluiten Gitterbezirks
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verkniipft. Fiir diese Massengruppe kommt eine quantenmechanische
Beweglichkeit (Tunneleffekt) nicht mehr in Frage. Das tiberzihlige
Elektron wird ortsfest gebunden.

Dieser Bindung entspricht im Spektrum des Kristalls eine Ab-
sorptionsbande. Da sie normalerweise im Sichtbaren liegt und den
Kristall verfarbt, wird sie als Verfarbungsbande (,,F-Bande) be-
zeichnet (38). Die Absorption eines Lichtquantes % -wr in der
F-Bande fiihrt ein am Kation festgelegtes Elektron frei in das Kri-
stallgitter zuriick. Dasselbe Endresultat 148t sich thermisch erreichen,
wenn der Warmeinhalt des Kristalls am Orte des Elektrons eine Ab-
losearbeit U, mit statistischer Wahrscheinlichkeit zur Verfiigung stellt.

Die optische und thermische Ablisung eines Elekirons aus dem
F-Banden-Zustand sind energetisch nicht gleichwertig nach dem FrRANCK-
ConpoN-Pringip. Durch Lichtabsorption wird das Elektron so schnell
von seinem Gitterplatz entfernt, dafi die Schwerpunkisiage der Gitter-
tonen in dieser Zeit praktisch konstant bleibt. Nachirdglich stellt sich
ein neuer Gleichgewichtszustand des Gitters her und die zuriick-
gebliebene Verzerrungsenergie E, wird in Wirmeschwingungen um-
gesetzt (39). Die Ablosung des Elekirons durch Wirmesioff dagegen
geht adiabatisch vor sich. Der alte Gleichgewichtszustand des Gitters
wird wihrend des Prozesses kontinuierlich in einen neuen iiberfiihrt,
so dafl keine Verzerrungsenergie zuriickbleibt. Es gilt also

}l"I/F:Ug“}—EZ. (IO)

Die optisch oder thermisch aus dem F-Zustand in das Gitter
iberfithrten Elcktronen geben Anlafl zu einem Elektronenleitver-
mogen des lonenkristalls. Diese Leitfahigkeit mufl genau wie im Fall
der Tonen (s. 10) exponentiell mit der Temperatur steigen:

o= A-e Vet T, (11)
aus dieser Temperaturabhingigkeit 148t sich die thermische Ablsse-
arbeit U, berechnen (40).

Sind die Elektronen frei und mit einer gewissen kinetischen
Energie ins Gitter gebracht, so wandern sie eine Zeitlang, bis sie sich
an einem Kation erneut festlegen. Man kann von einer mittleren
freien Weglange zwischen Befreiung aus dem F-Banden-Zustand und
Wiederfestlegung sprechen. Da die im Gitter , iiberzdhlig'* fest-
gelegten Elektronen die Verfarbungsbande hervorrufen, 1483t sich die
Wanderung direkt optisch verfolgen an der Verschiebung der Farb-
stellen. Das hat Stasiw entdeckt und ndher studiert (41). Diese
Versuche lassen sich natiirlich nur durchfiihren, wenn fiir fortgesetzte
Wiederbefreiung der sich anlagernden Elektronen gesorgt ist, also
bei hoheren Temperaturen oder starker Einstrahlung von Licht der
F-Banden-Absorption. Es ergab sich im “elektrischen Felde Proportio-
nalitit zwischen der mittleven Wanderungsgeschwindigkeit der Farb-
zentren und der Feldstirke.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 8
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15. Der elektrische Durchschlag als ElektronenstoBerscheinungl.
Wie wandert nun ein Elektron tatsichlich im Kristallgitter? Welche
Moglichkeiten hat es, Energie aus dem elektrischen Felde zu tber-
nehmen, aufzuspeichern oder an den festen Kérper abzugeben?

Das wandernde Elektron befindet sich in dauernder Kopplung mit
dem Kristallgitter durch die Couromssche Wechselwirkung mit den
Gitterionen und durch eine Deformationseinwirkung auf die Elek-
tronensysteme der ndheren Gitterumgebung. Dank dieser Kopplung
wird es gebremst, indem es Schwingungen im Kristallgitter anregt.

Welche Schwingungen sind im Kristallgitter moglich? Nach der
DesvyEeschen Theorie der spezifischen Warme (42) tritt das Kontinuum

J)
S
v b4
Zn Yy
Abb. 33. Die Warmeschwingungen eines Kristall- Abb. 34. Molekiilschwingung und Schema ihrer
gitters und das Schema ihrer Anregungsfunktion. Anregungsfunktion.

der Wirmeschwingungen auf. Es beginnt mit der Frequenz Null,
steigt nach kurzen Wellen an mit einer Besetzungsdichte
daz=1v*dy (12)
und reifit jih mit einer Maximalfrequenz », ab, die sich aus den
Dimensionen der Elementarzelle des Gitters ergibt (Abb. 33). Zu
diesem akustischen Kontinuum tritt das Eigenschwingungsspektrum
wm Ultrarot. Es entsteht durch synchrone Schwingungen der positiven
und negativen Gitterionen gegeneinander (stehende Wellen) und
gegebenenfalls noch durch Atomschwingungen innerhalb gréBerer
Radikalionen. Dies ,,Reststrahlgebiet' fallt bei den Alkalihalogeniden
praktisch mit der DEBvYEschen Grenzfrequenz v, zusammen.

Die Diskussion der Bremsverluste eines im Kristallgitter wandernden
Elektrons wird zur Frage nach der Anvegungswahrscheinlichkeit von
Gutterschwingungen als Funktion dev Elektronengeschwindigkeil und der
W anderungsrichiung.

Die Anregung einer Gitterschwingung ist in Analogie zu setzen
zur Anregung einer Molekiilschwingung durch Elektronenstofs. Dort wird
eine Anregungsfunktion erhalten, die an der optischen Absorptions-
stelle », mit Null einsetzt, mit wachsender Elektronengeschwindigkeit
relativ steil iiber ein Maximum geht und langsamer abfillt (Abb. 34).
Dieser aus Messungen extrapolierte Verlauf (43) der Ausbeute ist im

1 Naheres s. A. v. Hipper 1V und VIII (3).
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Prinzip leicht verstidndlich: Das stoflende Elektron stért das Elek-
tronensystem des Molekiils. Der bisherige Kernabstand der Atome
ist nicht mehr der Gleichgewichtszustand, sondern die Kerne erhalten
potentielle Energie aufeinander. Sie beginnen zu schwingen, wenn
die Storung lange genug andauert, um ihnen eine Bewegung im ge-
storten Feld zu gestatten. Mit wachsender Energie des Stoflelektrons
wird die Stoérzeit, die Stofldauer, schnell klein gegeniiber der Schwin-
gungsdauer des Molekiils. Daher fillt die Ausbeute mit hohen Elek-
tronengeschwindigkeiten auf sehr kleinec Werte. Umgekehrt setzt sie,
wenn die kinetische Energie des Elektrons gerade das Schwingungs-
quant aufbringen kann, mit Null ein, weil das Elektron sich sonst
nicht entfernen kénnte. Der steile Anstieg von Null zum Anregungs-
maximum ist nur quantenmechanisch interpretierbar.

Die Anregungsausbeute wird um so besser sein, je stirker die
Wechselwirkung zwischen Molekil und Stofielektron ist. Daher ist
die Anregungswahrscheinlichkeit in Dipolgasen wie CO erheblich
héher als in N,, weil zu der induzierenden Wirkung noch die Kopplung
mit dem permanenten Dipol tritt (43).

Ubertragt man diese Uberlegungen auf das Kristallgitter, so wird
man jeder Schwingung eine Anregungsfunktion vorerst zuordnen,
dem DEBvEschen Kontinuum also eine ,,Integrale Anregungsfunktion'
(s. Abb. 33). Unterhalb des Maximums der Anregungsfunktion steigt
mit der kinetischen Energie der Elektronen auch die Wahrscheinlich-
keit des Energieverlustes durch Anregung von Gitterschwingungen.
Die Elektronen bewegen sich wie in einem reibenden Medium mit
einer Wanderungsgeschwindigkeit proportional zur Feldstirke. Dies ist
experimentell bestdtigt (s. 14). Sind die tiberzdhligen Elektronen
jedoch einmal iber das Maximum hinwegbeschleunigt worden, so
wird mit steigender Geschwindigkeit eine elastische Reflexion im
Gitter immer wahrscheinlicher. "In beschleunigter Fallbewegung iber-
nehmen die Elektronen Energie aus dem Auflenfelde, bis sie zur
Stofionisation gelangen.

Fiir diesen StoBionisationsmechanismus ist der Kristall nur ein
besonders bequem iibersehbares Beispiel. Das geschilderte Prinzip
gilt fiir den festen Korper ganz allgemein und auch fir Flissigkeiten,
soweit man Sekundirstérungen vermeidet. Der primdre elekirische
Durchschlag in festen Koirpern und Flissigkeiten erfolgt durch die
Bildung von Elektronenstofionisationslawinen. Daher werden dieselben
kurzen Zusammenbruchszeiten (7) wie in Gasen beobachtet. Die
anschlieffenden Zerstérungsstadien, die natiirlich teilweise auch ther-
misch sein konnen, interessieren im folgenden nur nebenbei.

16. Die Entstehung des Richtungsdurchschlages!. Die Verwandi-
schaft zwischen dem elektrischen Durchschlag in Gasen und festen

1 Naheres s. A. v. Hreper II—IV, VIII, IX (3).
g%
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Korpern beruht in der Elektronenstofionisation. Daher wird im festen
Korper wie im Gase auch das Prinzip der stehenbleibenden Roumladung
(s. 2) wirksam fir die Ausbildung der Entladungsform: Die Elektronen
der Stofilawinen wandern schnell ab und lassen die positiven Ionen
als Raumladung zurtick, die das Feld fiir die folgenden Stofiprozesse
umformt. Um die Erscheinungen im einzelnen zu verstehen, muf}
daneben aber auch der grofle Unterschied gesehen werden, der zwischen
den beiden Durchschlagsarten besteht:

Unter den normalen Bedingungen des Gasdurchschlages ist der
Energicbetrag, den ein Elektron ldngs seiner freien Weglinge aus dem
Aufienfeld Gibernimmt, grofi gegeniiber den Schwingungsquanten der
Molekiile. Die Wahrscheinlichkeit, Molekiilschwingungen anzuregen,
ist entsprechend klein; tber eine Reihe Weglingen iibernimmt das
Elektron in clastischen Zusammenstdfien kinetische Energie aus dem
Felde. Dann kann es in einem unelastischen Zusammenstofl abge-
bremst werden, bei dem es einen Elektronensprung im Stofipartner
anregt. Die Ausbeute in diesen Bremszonen der Elektronensprung-
anvegung 1st fiir die elektrische Festigkeit des Gases enischeidend.

Der feste Korper entspricht in seiner Dichte einem Gase von
mehreren tausend Atmosphiren Druck. Die elektrische Wechsel-
wirkung der enggepackten Molekiile (Starkeffekt) vernichtet im all-
gemeinen die diskreten Anregungsnieveaus der Auflenelcktronen und
iberfiihrt sie in das Kontinuum der lonisation. Die lonisierung ist
also jetzt mit geringerem Emnergieaufwand moglich geworden als im
Gassustand und die Bremszonen der Anregung von Elektronenspriingen
sind z. B. fir den Ionenkristall praktisch forigefallen.

Dic Bewegung des freien Elektrons hat aber auch einen ganz
anderen Charakter als im Gase angenommen (s. 15). Durch seine
Kopplung mit den Gitterbausteinen befindet sich das Elektron im
Zustand des Dauerzusammenstofes; jede Verriickung wird zur Storung,
die Gitterschwingungen anregt. Dementsprechend verfiigt das Elek-
tron auch nicht frei tiber eine kinetische Temperaturenergie 3/2 kT,
sondern besitzt Warme nur in Rickkopplung mit dem Gitter. Die
freic Weglidnge'* des Gaszustandes ist verschwunden; in gewissem
Sinne tritt an ihre Stelle der atomare Abstand zwischen benach-
barten Gitterbausteinen.

Fiir die Reitbungsverluste des Elektrons im festen Korper sind die
Ausbeuten in der Bremszone der Schwingungsanregung wmafigebend
(s. 15). Durch die Lage und den Verlauf dieser Anregungsfunkitionen
wird die elektrische Festigkeit des festen Kovpers bestimmi. Die Durch-
bruchsfeldstdrken sind danach erreicht, wenn Energiebetrdge von
der Gréfienordnung der DEByEschen Grenzfrequenz — normalerweise
Hundertstel Volt — langs der atomaren | freien Weglidnge“ aus dem
Feld ubernommen werden.
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Die Gitterstruktur des festen Kirpers macht die Retbungsverluste
richtungsabhdngig. Man kommt nicht mehr mit dem Bilde einer
integralen Anregungsfunktion aus (vgl. Abb. 33), sondern hat fir jede
elementare Wanderungsrichtung des Elekivons im Gitter eine besondere
Anregungsfunktion zu zeichnen. Dies mag nidher am Steinsalzgitter
diskutiert werden:

Schematisch gezeichnet befindet sich das wandernde Elektron
in einem unbesetzten Kontinuum von Leitungsbahnen (schraffiertes
Gebiet in Abb. 35), das in den drei Elementarrichtungen durch die
Potentialstruktur des Gitters ganz verschieden T
moduliert ist. In Richtung der Flachendiago- pofl~—% - & — 4
nale sind die niedrigsten Potentialschwellen o
vorgelagert, daher wird in dieser Richtung e
eine Beschleunigung des Elektrons schon bei ,
kleineren Feldstirken moglich als tber die
hoheren Potentialschwellen der Raumdiagonale B
und Wiirfelkante. Das ist gleichbedeutend _m'_‘
mit der Feststellung, daffi das Maximum der
Anregungsfunktion fiir diese Richtung [110] bei pATATATA Vil
kleineren Energiewerten liegt. Ist das Auflen-
feld so grofi geworden, dafi auch in Richtung _M_,_.i:i
der Raumdiagonale eine Beschleunigung ein-
setzen kann, so wird mit steigender Elek-  Abb.3s. Schema des Konti-
tronengeschwindigkeit dieser Weg endlich =~ ™ms e Leitungeelektronen
kleinere Reibungsverluste bedingen als [110],
weil der Ionenabstand, also diec ,freie Weglinge", griofler ist als
dort. Die Anregungsfunktion fiir [111] wird die der Flichendiago-
nale bei hoheren Geschwindigkeiten schneiden (s. Abb. 36). Dic
Wiirfelkante [100] ist in jeder Beziehung benachteiligt durch hohe
Potentialschwellen und kleinen Ionenabstand, also wird ihre An-
regungsfunktion, ihre Reibung, immer am héchsten liegen.

Der beobachtete Richtungsdurchschlag (s. 13) ist jetzt villig verstind-
lich: Ein freies Elektron im Kristallgitter wandert auf die Anode zu.
Ist dic Durchbruchsfeldstarke erreicht, so kann es vorerst nur in
Richtung der Flichendiagonale beschleunigt werden. In den beiden
anderen Elementarrichtungen ist die Reibung noch so grof}, dafl die
Wanderungsgeschwindigkeit nur proportional zur Feldstirke ansteigt.
Hat das beschleunigte Elektron eine gewisse Energie {ibernommen, so
ist auch in der zweiten und evtl. dritten Richtung im Prinzip Be-
schleunigung moglich, aber die Verluste sind auf diesen Wegen noch
grofler als auf dem alten. So durchliuft das Elektron den grofiten
Teil des Weges in der Primdren Vorsugsrichtung [110]. Dann kann es
in Richtung der Raumdiagonale besser vorankommen (s. Abb. 36), aber
schon nach einer kurzen Wegstrecke ist die StoBionisationsenergie
voll {ibernommen, der beschleunigte Fall unelastisch abgebremst,
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ein Sekundarelektron aus einem negativen Gitterion ausgeldst. Beide
Elektronen wiederholen das Spiel; mit einer gewissen Diffusions-
breite und immer steigender Raumladungsdichte wird ein positiver
Kanal in Richtung der Flachendiagonale zur Anode gezogen. Um
diesen Faden herum bricht das Gitter instabil zusammen: Der
Elektronenweg wird divekt optisch im Mikroskop sichtbar.

Die Situation lauft weiterhin sehr dhnlich ab wie beir der Bildung
der positiven LICHTENBERG-Figuren (s. 5, 6): Von der Anode her ist
der Raumladungsfaden als positiver Ast vorgeschoben, als Neben-
elektrode, die an ihrer Spitze das Feld steil aufrichtet. Neue Elek-
tronenlawinen miinden in die Spitze ein, sie verlingern und den
Weg verzweigend im Sinne
des Stmpsonschen Richtungs-
kriteriums (s. 8 und 13): Dic
Verzweigungen weisen zur

Reitung

100 . S
™ Kathode hin. Die Griltigkeit
~il dieses Richtungskriteriums hat
1 genau wie 1m Fall des Gas-

durchschlages zur  Voraus-
setzung, daf} die Raumladungs-

Abb.36. SchematischerVerlauf der Reibungsverluste (,,Inte- blldung von der Awnode sur
gralen Anregungsfunktionen*‘) als Funktion der Elektronen- | . .
energie in den verschiedenen Elementarrichtungen des Kathode / ortschreitet (, ,POS itive

Steinsalzgitters. Entladungsform‘ ‘) .

Dic positive Raumladung
richtet das Feld immer steiler auf, je mehr sich die Raumladungs-
spitze der Kathode ndhert. Der Ausgangszustand fiir das Anlaufen
der Elektronen verschiebt sich auf der Abszisse der Anregungs-
funktionen (s. Abb. 36) immer weiter nach rechts. Von einer kriti-
schen Feldstdrke ab wird die sekunddre I oraugsrichtung [111] in der
Ausbeute schon frith der Richtung [110] ebenbiirtig, dann sogar
glinstiger. Dic Entladungsrichtung springt um in die Raumdiago-
nale; es entstehen die Pyramiden, wie oben (s. 13) geschildert.

Wie in inhomogenen Feldanordnungen der Durchschlag verlduft,
1afit sich in Analogic zu den Uberlegungen beim Gasdurchschlag
(s. 3, 5, 6) ableiten. Bei negativer Spitze wird die Feldkontraktion
um die Spitze auch die Richtung [100] gangbar machen; die Ent-
ladung frif3t sich in ihr relativ langsam vor, der steilsten Feldrichtung
folgend. Die Umgebung wird stark zerstort, die Bahn breit und
unscharf. — Die Beobachtungen von InGe und WALTHER (35) und
Lass (36) lassen sich nach den hier entwickelten Prinzipien voll
verstehen.

my?

17. Richtungsgesetze und Durchbruchsfeldstirke in der Reihe der
Alkalihalogenide!. Die voranstehenden Uberlegungen itber den Rich-
tungsdurchschlag lassen die Folgerung ziehen, dafi die Unierschiede

! Naheres s. A.v. HreperL IV, VIII, IX (3).
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zwischen primdrer und sekunddrer Vovzugsrichtung um so gréfer, die
Richtungsgesetze um so scharfer giiltig sein werden, je starker die Profil-
bildung des Gitters ist. Starke Profilbildung mit grofien Unterschieden
in den verschiedenen Richtungen bedingt kleine Gitterionen mit
hoher Feldwirkung, deren Elektronenhiillen sich méglichst wenig
tiberlagern. Ein systematisches Auswechseln der Gitterionensorten
wird also die bisherigen Uberlegungen weitgehend kontrollieren lassen.

Fir diese Kontrolle wurde die ganze Gruppe der Alkalthalogenide
untersucht, soweit sie sich synthetisch als Einkristall im Steinsalztyp
herstellen und bel Zimmertemperatur experimentell behandeln liefi.
Tabelle 1 zeigt das erzielte Ergebnis fiir die Richtungsgesetze; es
entspricht genau den Erwartungen:

Tabelle 1.
Die Richtungsgesetze in den Alkalihalogeniden.

Kristall | Bahntyp Bahnrichtung
LiF . . . scharf
NaF. . . ”» } primér [110], sekunddr [111]
NaCl. . . )
%15(1:1 o ” }[110] und [100] nebeneinander
NaBr . .| beginnend diffus| [110]; [111], aber auch Vertikale

und andere Richtungen

KBr. . . diffus
RbBr . . " Vertikale ev. Verzweigung
RbJ . . . N l

Bei den kleinsten Gitterionen, also dem schirfsten Gitterprofil,
sind die Bahnen ganz scharf und eindeutig tritt zuerst die Flidchen-
diagonale als primire, dann die Raumdiagonale als sekundire Vor-
zugsrichtung auf. Werden die Ionen gréfler, die Gitterkonturen
verwischter, so werden auch die Bahnen diffuser, die Richtungsgesetze
mehr und mehr durchbrochen, bis schliefilich die Feldrichtung und
nicht mehr die Kristallorientierung den Ausschlag gibt.

Diese Richtungsgesetze gelten wnicht nur im Kristallinneren, sondern
sogar auch an der Kristalloberfliche: Verhindert man einen Gleit-
funken durch Anpressen mit einem Isoliermittel (z. B. Ol oder Bienen-
wachs) von der Kristalloberfliche abzuspringen, so gleitet er bei den
Kristallen mit scharfen Durchschlagsbahnen in Richtung der Flichen-
diagonale. Abb. 37 zeigt cine solche Gleitspur in Bienenwachs auf
einer Steinsalzwiirfelfliche. An Stelle des geraden Weges zur Gegen-
elektrode in Richtung [100] mufite der Funke, rechtwinklig mehr-
fach umspringend, in der Flichendiagonale [110] seinen Weg suchen.
Abb. 38 zeigt Raumdurchschlag und Flichengleiten zusammen: Man
sieht, wie im Kristall die Durchschlagsbahn in allen vier Flichen-
diagonalen nach unten zieht. Drei sind als diinne Raumladungsfiden,
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die vierte als starke Funkenbahn ausgebildet. An den Durchstof}-
punkten der Flichendiagonale durch die Kathodenoberflache spaltet

Abb. 37. Gleitfunken auf Steinsalzoberflache. AbD. 38. Durchschlag und anschlieBende Gleitfunken
in Flachendiagonale im NaCl.

jede Bahn rechtwinklig in zwei Gleitfunkenbahnen auf, die in

Richtung der Flichendiagonale weiterlaufen.

x10%Wem Die Theorie des Elektronenstofidurch-

# schlages 148t neben den Richtungsgesetzen

26 ¢ auch Quantitatives iiber die Durchbruchsfeld-
\ stirken voraussehen (s. 15): Die Reibungs-

4’/‘71 verluste im Kristallgitter waren durch den

| Verlauf der Schwingungsanregungsfunk-

w
20 ! . . .
~§ \ \ tionen (vgl. Abb. 33 und 36), diese wiederum
ERN

| 4 mafgebend durch die Lage der DEBvEschen
Grenzfrequenz bestimmt. Man muf eine

1 \ Zunahme der elektrischen Festigkeit mait stei-

28 \i\ . gender Grenzfrequenz erwarten, das bedeutet

M\& mit stirkerer Profilierung des Gitters, mit

o4— T kleineren und weniger polarisierbaren Ionen.

Abb. 39 zeigt, daf3 diese Erwartung voll

TF a & 7 erfiillt ist und ein streng gesetzmifliger Zu-

) Abb. 39. sammenhang zwischen lonenart und Festig-
Die Durchbruchsfeldstirken der . . .

reinen Alkalihalogenide. keit besteht. Um ihn auszuwerten, miissen

die Feldstirken €., auf ein der Theorie
entsprechendes Maf3 umgerechnet werden: Der freien Weglinge im
Gasc entsprach der Abstand zwischen benachbarten Gitterbausteinen
(s. 16), also ist die Kante a, des Gitter-Elementarwiirfels der richtige
Bezugsmafistab. Der lings dieser Strecke aus dem Auflenfeld tber-
nommene Energiebetrag e €pay - 2, muB (nach 15 und 16) in der
GroéBenordnung der Grenzfrequenzenergie /w, liegen, grofier als sie
sein und mit ihr steigen.
In erster Niherung ist Proportionalitit swischen den beiden Energie-

i w, .
betrigen zu erwarten . Cpoe "y =C-hw, . (13)
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Tabelle 2 gibt die aus Abb. 38 umgerechneten Werte, die zugehorigen
Ionengrofien und Polarisierbarkeiten (Refraktionsdaten) und in der
letzten Spalte den Wert C. Mit Ausnahme von LiF zeigen alle
Alkalihalogenide ein konstantes C von etwa 3, also die erwartete
Proportionalitit mit der Grenzfrequenz und eine sehr plausible
GroBenbeziehung: Es mufS lings der Elementarperiode des Gitters etwa
das Dreifache dev Grenzfrequenzenergie wvom Stofelekiron aus dem
Aufenfelde vibernommen werden konnen, wenn im Alkalihalogenid vom
Steinsalztyp der Zusammenbruch durch Elektronenstofiionisation er-
folgen soll.

Tabelle 2. Die elektrische Festigkeit der Alkalihalogenide.

.G .a Ionenradien * Refraktion 2 p?
wesal [0 e | KRRy | SRSV (o= G
LiF . . 12,5 0,78 1,33 2,7 7,2 1,8
NaF. . 11,1 ‘0,08 1,33 3,0 3,3 3,4
NaCl . 8,5 0,98 1,81 9,5 2,4 3,5
NaBr . 4,9 0,98 1,96 13,1 1,8 2,7
NaJ . 4,5 0,08 ! 2,20 19,7 1,6 2,8
KF . . 9,6 1,33 | 1,33 4,7 3,0 3.2
KCI . . 6,5 1,33 1,81 11,2 1,9 3,3
KBr. . 4,6 1,33 1,06 14,9 1,5 3,1
K] . . 4,1 1,33 | 2,20 21,5 1,3 3,1
RbCl . 5,4 1,49 1,81 12,6 1,7 3,2
RbBr . 4,0 1,49 1,06 16,3 1,15 3,45
RbJ. . 3,65 1,49 | 2,20 22,8 1,05 3,5

18. Die Verbesserung der elektrischen Festigkeit von Kristall-
isolatoren?. Fir den Isolierstofftechniker ergibt sich aus der Elek-
tronenstofitheorie des elektrischen Durchschlages die Regel: Ver-
tauscht man in einem Kristallgitter vom Steinsalztyp ein Anion oder
Kation gegen ein andeves von kleinerem Ionenradius und entsprechend
kleinerer Polarisierbarkeit, so erhéhi sich die elektrische Festigkeit.

In der Reihe der Alkalihalogenide hat sich dieses Gesetz, wie eben
gezeigt, ausgezeichnet bewdhrt. Es kann dazu dienen, den ersten
Versuch einer synthetischen Verbesserung von Isolierstoffen nach atom-
physikalischen Gesichispunkten zu machen: Die von der Regel vor-
geschricbene Vertauschungsoperation vertieft die Potentialmulden des
Gitters, verschiebt das Maximum der Anregungsfunktion nach
hoheren Energien und dndert ihren Abfall. Die Reibungsverluste des
im Gitter wandernden Elektrons steigen. Man wird in dieser Richtung
weitergehen koénnen durch Muschkristallbildung, mit der man die

1 Tonenradien nach GOLDSCHMIDT.

* Nach vaN ARKEL-DE Bokr: Chemische Bindung, S. 91. Leipzig 1931.

3 Nach LANDOLT-BORNSTEIN u. O. REINKOBER u. M. BLUTH: Ann.
Physik 6, 785 (1930).

4 Naheres s. A. v. HIPPEL 1X (3).
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monotone Periodizitit des Gitters stort, und durch Fremdzusitze,
mit denen man besonders tiefe Potentialmulden schafft und das
Gitter bis an die Grenze des fiir die Struktur Ertraglichen verzerrt.

Bei der Mischkristallbildung sind die beiden typischen Fille zu
untersuchen: Einflufl auf die Durchbruchsfeldstdrke bei gleichem
Anion oder gleichem Kation der beiden Komponenten. Auflerdem
miissen die Mischkristallrethen moglichst liickenlos und bei Zimmer-
temperatur stabil sein. Durch diese Forderung wird die Untersuchung
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Abb. 40. Die Durchbruchsfeldstirke in der Abb. 41. Die Durchbruchsfeldstirke in der
Mischkristallreihe KCl—RbCl. Mischkristallreihe KCl—KBr.

an den Alkalihalogeniden praktisch auf die beiden Reihen: KCl—RbCl
und KCl - KBr beschriankt.

Die Mischkristalle wurden wie die reinen Alkalihalogenide nach
dem Kyropouros-Verfahren (44) aus der Schmelze als Einkristalle
gezogen. Siec waren auch in kaltem Zustand vallig klar, ihre Spaltbar-
keit ausgezeichnet, ihre Hérte grofler als die der Komponenten. Die
Zusammensetzung wurde durch Messung des Brechungsindex und
Berechnung der Molekularrefraktion kontrolliert.

Abb. 40 und 41 zeigen den Gang der Durchbruchsfeldstirke mit
der Zusammensetzung in Mol.-%. Ubereinstimmend ergeben beide
Kurven, dafl die Storung der einfachen Gitterperiodizitit durch
Mischkristallbildung die elektrische Festigkeit des Isolators iiber die
seiner Komponenten steigern kann. Die Kurven gehen bei einem
bestimmten Mischungsverhiltnis tiber ein Maxtmum, genau wie bei
der Legierungsbildung in Metallen der Widerstand, also die Reibungs-
verluste der Leitungseleklvonen, tiber ein Maximum gehtl.

1 Allerdings besteht ein grofer Unterschied zwischen den beiden Reibungs-
storungen: Im Metall bewegen sich die Leitungselektronen quantenmechanisch
und der Einbau von Fremdatomen wirkt als besonders starke Resonanz-
storung. Im Isolatorkristall kommt (s. 14) kein Tunneleffekt in Frage,
sondern nur ein klassisches Uberschreiten der Potentialschwellen.
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In der Reihe KCI—KBr zeigen sich auflerdem Storungen, weil
offenbar das Kristallgitter nur einen bestimmten Prozentsatz der
Partnersubstanz in statistischer Verteilung ertragt.

Zur Erweiterung dieser Versuche wurde allgemein der Einfluf}
studiert, den Fremdzusdize auf die elektrische Festigkeit der Alkali-
halogenide ausiiben. Es wurden Zusitze von CdCl,, LiF, CuCl zu
NaCl sowie TICl zu KCI probiert; von ihnen werden allerdings nur
geringe Zusidtze im Kristallgitter ertragen, ohne dafl Entmischung
eintritt und die Spaltbarkeit verlorengeht. Ubereinstimmend lief3
sich feststellen: Soweit kleine Zusdtze im 46,
Kristallgitter verteilt bleiben, erhohen sie 2
die elektrische Festigkeit.  Entmischung | f
fiihrt guy Durchbruchsfeldstivke des Grund- 25 /
materials zuriick oder zu mnoch weiter-
gehender Erniedrigung.

Mit AgCl-Zusdtzen zu NaCl gelang es,
eine lingere Mefrethe aufzubauen. Bis
15% AgCl wurden im NaCl-Gitter gut er- %
tragen. Abb. 42 zeigt das bemerkenswerte
Resultat, dafS solche AgCl-Zusdlze die elek- o N
trische Festigkeit des Steinsalzes auf das L W WA
Doppelte verbessert haben. Das Ag*-lon wie  mmwhesr 0
iiberhaupt die Ionen der Nebenreihen des  Abb.42. Sehr starke Steigerung der

. . . . elektrischen Festigkeit des NaCl durch
periodischen Systemes sind wegen ihrer AgCl-Zusatz,
starken Deformationswirkung bekannt.

Die Versuche ergeben in Ubereinstimmung mit den Erwartungen
der Elektronenstofitheorie folgenden Leitsatz: Man verspanne ein
Kristallgitter duvch einen Fremdzusatz, der gerade noch im Gitterbau
ertragen werden kann, bis an die Grenze der Entmischung. Dann wird
man die maximale elekivische Festigkeit erzielen.

Diese Beobachtungen werden ergdnzt und gestiitzt durch das
Verhalten des Richtungsdurchschlages in den Mischkristallen: In der
Mischkristallreihe NaCl—AgCl (vgl. Abb. 42) liefl schon ein 3 %iger
AgCl-Zusatz die Flichendiagonale als Durchschlagsrichtung vollig
dominieren, wenn auch noch einige Raumdiagonalpyramiden geringer
Hohe vorkamen. Der 7% AgCl-Zusatz brachte die Raumdiagonalen
vollig zum Verschwinden, der 15% nebenbeil noch eine andere Er-
scheinung zur vollen Entwicklung:

Wie oben geschildert, werden Oberflichenfunken durch Anpressen
den Richtungsgesetzen des Gitters unterworfen (s.17). Bei 15%
AgCl-Zusatz war jede Hilfsmafinahme in dieser Beziehung iiberfliissig
geworden. Die Gleitfunken orientieren sich iiberhaupt nur noch in
Richtung der Fldchendiagonale.

Aanalog zeigte sich in den Mischkristallrethen, wie durch Fremd-
zusatz nicht nur die Potentialstruktur im gangen vertieft, sondern auch
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der Unterschied in den Reibungsverlusten fiir die eingelnen Elementar-
richtungen verschérft wird: Im KBr tritt nach Tabelle 1 (s. 17) Vertikal-
durchschlag auf. Durch KCl-Zusatz wird die Flichendiagonale als
Durchschlagsrichtung mit hervorgerufen und dominiert eindeutig beim
Maximum der Festigkeit. Hier traten auch Gleitfunken in Richtung
der Flichendiagonale auf, wihrend bei den KBr-reichen Mischungen
unorientierte Funkenbiischel, bei den KCl-reichen Gleitfunken in Rich-
tung Wiirfelkante entstechen. — Analog liefert die Reihe KCl—RbCl
eine mit der elektrischen Festigkeit steigende Betonung der Flachen-
diagonale.

Es sei noch erwihnt, dafl sich an den Durchschlagsbahnen eine
Verfarbung feststellen 1a3t?, weil aus den Stofilawinen Elektronen von
Kationen abgefangen werden und sich atomare oder kolloidale Metall-
partikel in den zerstorten Kristallbezirken ablagern. Diese Verhilt-
nisse werden ndher von mineralogischer Seite untersucht (45). Bei
den Mischkristallen, besonders NaCl mit AgCl, tritt die Verfarbung
besonders intensiv auf.

19. Die Stromspannungscharakteristik in festen Isolatoren vor
dem Durchschlag. Im Gebiet des Wiarmedurchschlages hat zuerst
WaGNER (34) und nach ihm eine Reihe anderer Autoren Strom-
spannungskurven bis an das Durchschlagsgebiet heran aufgenommen.
Fir den elektrischen Durchschlag war dasselbe bisher nicht gelungen,
und je nach Einstellung hatte man einen mehr oder weniger analogen
Verlauf wie in Gasen vermutet (46). Diese Unsicherheit fiithrte zu
Einwinden gegen die Elcktronenstofivorstellungen des Verfassers auf
folgender Grundlage:

JoFFE hatte eine Jomenstofftheorie des elektrischen Durchschlages
entwickelt (s. 11), die von den russischen Autoren weitgehend ver-
treten wurde. Inzwischen hat man sich der Ansicht des Verfassers
angeschlossen, dafi cin Elektronenprozefi vorliegt, jedoch glauben
IngE und WALTHER, daf} es kein Stofionisationsvorgang ist (47). Zur
Begriindung fihren sie an, daf} sie in weiten Grenzen keinen Einflufl
der Elektronenkonzentration auf die Durchschlagsspannung finden
kénnen und dafli Jorrg und seine Mitarbeiter die Beobachtungen
iiber die besonders hohe elektrische Festigkeit diinner Schichten nicht
mehr aufrechterhalten (48).

Die Gegenvorstellung der russischen Autoren ist, dafl bei den
hohen Feldstdrken Elektronen in sehr hoher Zahl durch ,,pulling out
effect'* aus der Metallkathode emittiert werden, den Kristall durch-
wandern und im Elektronen-Wdrmedurchschlag zerstéren. Zur Ab-
schitzung der Strome legen sie die FowLErschen Formeln zugrunde,
bei deren Anwendung sich aber weder der Ubergangsmechanismus

1 Siehe A.v. HrppeL II, IX (3); natiirlich kann auch die Lichtemission
beim Durchschlag einen photochemischen Verfirbungsbeitrag liefern.
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zwischen Metall und Kristall noch die Weiterfiihrung der Elektronen
im Kristall berticksichtigen 148t, und rechnen damit, daf} die Elek-
tronenstrome beim Durchschlag viele Ampéres betragen kénnen.
Dem Verfasser ist es inzwischen gelungen, die Stromspannungs-
charakteristiken fester Isolatoren im homogenen Ausgangsfeld bis
zum Durchschlag zu messen. Eine Gruppe von Resultaten zeigt
Abb. 43. Die Strome vor dem Durchschlag erweisen sich als aufer-
ordentlich klein. Der Durchbruch setzt plotslich ein, wihrend sie nur
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Abb. 43. Stromspannungscharakteristik fester Isolatoren bis zum Durchschlag.

10710 bis maximal 1077 Amperes belragen. Ein Elekivonen-W drmedurch-
schlag kommt in diesem Fall nicht in Frage'.

Die Beobachtung, dafi die Gréfle des Vorstromes, also die Zahl
der Primirelektronen, die Festigkeit nicht wesentlich beeinflufit, ist
kein Finwand gegen eine Stofiionisationstheorie. Der Verfasser hat
darauf schon hingewiesen, als die Jorrfsche Theorie mit demselben
Argument angegriffen wurde? Fir den Durchschlag kommt es in
erster Linie auf die Héhe der Einzellawine an. Diese andert sich mit
der Spannung exponentiell (s. 1), wihrend die Zahl der Primirionen
bzw. -elektronen nur als Faktor eingeht, solange sich die Lawinen

! Die Versuche des Verfassers zeigen weiter, dal diese Elektronenstréme
mit dem elektrischen Durchschlag als solchen nichts zu tun haben. Dariiber
wird demnéachst berichtet.

2 Siehe A.v. HrppeL II S. 709, IV S. 150 (3).
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wenig beeinflussen. Entsprechend wird diese Zahl bei der Spannungs-
messung wenig bemerkt.

Die Situation bei sehr diinnen Schichten muf noch genauer unter-
sucht werden. Es ist schr wohl moglich, dafi die elektrische Festigkeit
wenn sich die StoBlionisation nicht mehr geniigend auswirken kann,
durch einen ncuen Mechanismus begrenzt wird, und dafl hier sich
der Elektronen-Wirmedurchschlag findet.

20. Die Isolationseigenschaften der festen Isolatoren. Eine Zu-
sammenfassung der im Abschnitt II skizzierten Uberlegungen nach
Leitsdtzen wie im Abschnitt I (s. 9) soll die wichtigsten Punkte noch
einmal in Erinnerung bringen und einen schnellen Vergleich zwischen
den Erscheinungen erlauben:

1. In festen Isolatoren mit elektrostatischer Bindung sind Ionen
a priori vorhanden und mit definierten Bindungsenergien in der
Struktur festgelegt (s. 10).

2. Dic Wandcrung des Einzelions im Felde vollzieht sich als
Platzwechsel zu cinem Nachbargitterpunkt; es gilt das Ommsche
Gesetz 1m Sinne einer Fallbewegung im reibenden Medium. Anion
und Kation haben normalerweise verschieden grofle Bindungs-
energien, daher tritt bei tieferen Temperaturen unipolare Leitfdhig-
keit auf. Die wandernden Ladungstriger werden kapazitiv in Raum-
ladungen unter Gegenspannungsbildung gespeichert (s. 10).

3. Bei hoheren Temperaturen werden auch die fester gebundenen
Ionen mehr und mehr fiir den Stromtransport verfiigbar. Es beginnt
ein bipolares Durchgangsleitvermégen (s. 10).

4. Die durch den kapazitiven Ladestrom und den wahren Leitungs-
strom erzeugte JourLEsche Wirme steigert die Temperatur des Iso-
lators, diese wiederum die Leitfahigkeit. Bringt die Warmeableitung
den Prozefl nicht zum Stehen, so schaukelt er sich auf bis zur Zer-
storung des Materials durch den ,,Wirmedurchschlag* (s. 10).

5. Unterhalb einer fiir das jeweilige Material charakteristischen
Temperatur tritt an die Stelle des Warmedurchschlages der ,,elek-
trische'* Durchschlag. Seine besonderen Kennzeichen sind der extrem
kurzzeitige Ablauf und das Auftreten eines Zertriimmerungskanales
am Ort der hochsten Feldstarke (s. 11).

6. Nach Beseitigung prinzipieller Stérungen (s. 12) verlduft der
elektrische Durchschlag bei Kristallen in scharfen Durchschlags-
bahnen von etwa /oo mm Breite, charakteristisch orientiert nach
der Kristallstruktur und Polaritdt des Feldes (Richtungsdurchschlag)
(s. 13).

7. Der Richtungsdurchschlag im homogenen Ausgangsfelde zeigt
drei wesentliche Gesetzméafligkeiten: Den Durchschlag zuerst in der
,,primiren Vorzugsrichtung®’, charakterisiert durch die niedrigsten
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Potentialschwellen zwischen gleichen Gitterpunkten. Bei héheren
Feldstirken Richtungsidnderung in die ,,Sekundire Vorzugsrichtung*’,
die Richtung geringster Besetzungsdichte. Treten Vergabelungen auf,
so weisen ihre Verzweigungen zur Kathode hin (s. 13).

8. Der elektrische Durchschlag wird verstdndlich als Elektronen-
stoflerscheinung, hervorgerufen durch | iiberzihlige’* im Gitter wan-
dernde Elektronen. Die Reibungsverluste dieser Elektronen bestehen
in der Anregung von Gitterschwingungen (s. 14 und 13).

9. Diese Reibung 148t sich als Funktion der Elektronenenergie
durch eine , integrale Anregungsfunktion‘‘ darstellen. Hinter dem
Maximum dieser Anregungsfunktionen kann die reibend gebremste
Wanderung eines Elektrons in eine beschleunigte Fallbewegung tiber-
gehen (s. 15).

10. Der elektrische Durchschlag erfolgt primér durch die Bildung
von ElektronenstoBlionisationslawinen. Der Richtungsdurchschlag
ist eine Folge des von der Gitterrichtung abhingigen Verlaufes der
Anregungsfunktionen (s. I5 und 16) und des Prinzipes der stehen-
bleibenden Raumladung (s. 2).

11. Der Gang der Richtungsgesetze und der Durchbruchsfeld-
stirken in der Reihe der Alkalihalogenide sichert diese Schlufi-
folgerungen (s. 17).

12. Mit den neuen Erkenntnissen gelingt die synthetische Ver-
besserung von Isolierstoffen, wie am Beispiel der Kristallisolatoren
gezeigt wird (s. 18).

13. Die Stromspannungscharakteristik in festen Isolatoren vor
dem Durchschlag hat andere Eigenschaften und bedeutet anderes als
die entsprechende Kurve in Gasen (s. I9).
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Einleitung: Aufgabe, Ubersicht und Abgrenzung
des Berichts.

Bereits wier Berichte tiber die Theorie der starken Elektrolyte
existieren in den , Ergebnissen’. Ihr Inhalt ist kurz der folgende:
In dem ersten schildert IF. AuerBacH (3) die Entwicklung der Elektro-
lyttheorie von der ARRHENIUsschen Dissoziationstheorie, welche die
interionischen Krifte noch vernachlissigt, bis zu der mathematisch
unkorrekten Grosuschen Theorie, die das Verhalten der Elektrolyte
durch die richtige Annahme der elektrischen Krifte zwischen den
Ionen erkldren wollte. Die Gruosuschen Gedankenginge vermochten
zufolge ihrer fehlerhaften theoretischen Ansitze keineswegs den
Ergebnissen der Erfahrung gerecht zu werden.

MiLNER sowie besonders DEBYE und seine Mitarbeiter haben
zuerst eine interionische Theorie der starken Elektrolyte auf richtiger
Grundlage geschaffen, die wenigstens im Gebiete sehr verdiinnter
Loésungen den Erscheinungen gerecht wird. E. HUckeL (123) gibt im
zweiten Bericht einen ausfithrlichen Uberblick tiber die MILNER-
DesvEe-Theorie und ihre Anwendungen besonders auf thermodynami-
schem Gebiet. HtckeLs kurze Ausfithrungen tiber die Leitfahigkeits-
theorie sind heute nach ONSAGER iiberholt?,

1 Naheres s. S. 152ff.
o*
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Versuche, die Theorie auf konzentriertere starke elektrolytische
Losungen zu erweitern sind von zahlreichen Forschern! unternommen
worden, ohne dafl es gelungen sein diirfte, hier eine einwandtreie
Theorie geschaffen zu haben. So versuchte BjerruM [vgl. den dritten
Bericht (r1)] das Massenwirkungsgesetz auf starke Elektrolyte bei
héheren Konzentrationen anzuwenden, ohne dafl undissoziierte Mole-
keln im Kklassischen Sinne existieren; vielmehr vereinigen sich die
Tonen wohl im Sinne einer Ionenassoziation aber nicht zu chemischen
Molekeln, also ohne bedeutende Anderungen ihrer Eigenschaften.

NerNsT und andere Forscher verkniipfen die DEByEsche Theorie
mit der ARRHENIUSschen auch formelmifig. Die NErnsTsche Theorie
im Zusammenhang mit der Verdiinnungswirme beschreibt W. Orta-
MANN neben anderem in dem wvierten Bericht (187).

Es ist die Aufgabe des vorliegenden Aufsatzes ,,Struktur elektro-
lytischer Losungen'* nicht nur alles das, was inzwischen an Wesent-
lichem zu dem Aufbau der Theorie besonders auf dem Gebiet der
irreversiblen Erscheinungen neu hinzugekommen ist, darzustellen,
sondern auch auf die gesicherten experimentellen Ergebnisse im
Zusammenhang mit der Theorie einzugehen. Verf. hat das bereits
in aller Ausfiihrlichkeit auch beziiglich der mathematischen Ab-
leitungen in seiner Monographie ,,Elektrolyte‘* versucht, die in iiber-
arbeiteter englischer und franzésischer Ausgabe vorliegt (55, 56, 57).
Hier soll es sich darum handeln, die prinzipiell wichtigen physikalischen
Gedankenginge klar herauszuarbeiten, wobei wir von den mathe-
matischen Deduktionen im einzelnen absehen. Die seit 1934 er-
schienenen wesentlichen neueren Arbeiten sind ergdnzend mitbertick-
sichtigt.

Es folge jetzt die Ubersicht und Abgrenzung?® des Berichts: Die
GesetzmiBigkeiten der schwachen Elektrolyte auf thermodynamischem
Gebiet und dem der irreversiblen Vorginge der Elektrizititsleitung
folgen aus der Ubertragung der idealen Gasgesetze auf verdiinnte
Losungen im Sinne von vAN'T HorF, der ARrREENIUsschen Dissozia-
tionshypothese und dem klassischen GULDBERG-WaAGEschen Massen-
wirkungsgesetz3 Die Molekeln eines schwachen Elektrolyten sind
nur zu einem geringen Prozentsatz in Ionen dissoziiert und es sind vor-
wiegend die chemischen diskontinuierlichen quantenmechanischen

1 Naheres s. S. 1751f.

2 Auf die Anwendung der HEISENBERG-SCHRODINGERschen Quanten-
mechantk auf die Elektrodenvorgénge muBte der Kiirze halber verzichtet
werden (Naheres s. in 56). Die Erscheinungen an kolloidalen elektvolytischen
Losungen stehen zur Zeit noch zu sehr am Anfang der Erforschung, als daB3
sie hatten beriicksichtigt werden konnen. Sie sind neuerdings auf einer
Tagung der Faraday-Society ausfithrlich diskutiert worden [vgl. Trans.
Farad. Soc. 31, 1—422 (1935): A General Discussion on Colloidales Electro-
lytes]. Einige Bemerkungen hierzu s. S. 169.

3 Niheres s. in (3) und (z23) oder Kap. III von (55, 56, 57).
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Krifte zwischen den Ionen in einer Molekel vorherrschend (52). Diese
Krifte treten nur in unmittelbarer Ndhe der Ionen plétzlich und stark
auf, etwa wie die Valenzkrifte. Im weiteren Verlauf der Forschung hat
es sich gezeigt, dafl die klassischen Gesetze bei starken Elektrolyten,
bei denen der Dissoziationsgrad nahezu Eins ist, keineswegs erfiillt
sind®. Wenn man bedenkt, daf} die klassische Theorie der Elektrolyte
dadurch gekennzeichnet werden kann, daf} sie von den CouLomBschen
Kriften zwischen den Ionen absieht, also etwa der Theorie der idealen
Gase entspricht, so braucht man nicht dariiber tiberrascht zu sein,
daf} sie versagen mufite, wenn es sich darum handelte, stark disso-
ziierte Elektrolyte in ihrem Verhalten zu erfassen. Bereits ARr-
RHENIUS hat in einigen seiner Vortrige an der Sorbonne (2) diese
Anomalien der starken Elektrolyte'* klar erkannt. Letztere fanden
erst durch die neueren elektrostatischen Theorien, insbesondere die
von MiLNER und DEBYE wenigstens fiir gentigend verdiinnte Lésungen
ithre Erklirung. Die allgemeinen Grundlagen und Voraussetzungen
dieser interionischen Theorie und ihre Anwendungen auf die reversiblen
und trreversiblen Evscheinungen werden zunichst in zwel besonderen
Kapiteln einer eingehenden Diskussion unterzogen. Die klassische
Theorie der schwachen Elektrolyte einerseits und die DeBvEsche
Theorie der starken Elektrolyte andererseits stellen Grenzfille dar,
einmal fiir den Fall sehr geringer Dissoziation und zweitens fiir fast
vollstindige Dissoziation. Die DeBvrsche Theorie steht zur ARr-
RHENIUsschen keinesfalls in Gegensatz, vielmehr vervollstandigt sie
letztere durch die Mitberiicksichtigung der Couromsschen Krifte
zwischen den Jonen; in Analogie denke man etwa an die VAN DER
Waarssche Zustandsgleichung, welche unter Beriicksichtigung der
Molekularkrifte die ideale thermische Zustandsgleichung der Gase
ergdnzt und erst dadurch eine Erklarung der kritischen Erscheinungen
und der Verflissigung ermoglicht. Die klassische Theorie und die
DeBvEsche Elektrolyttheorie werden, solange ihre Primissen erfiillt
sind, den mannigfaltigen Erscheinungen gerecht. Aus diesem Grunde
ist die DEBYEsche Theorie nur fiir sehr verdiinnte Losungen? giiltig.
Es wird der Theorie der starken Elektrolyte bis heute noch schwer,
iber diesen Bereich vorzudringen und etwa auch das Gebiet der
konzentrierteren Losungen mitzuumfassen. Fiir eine solche Theorie
sind auch die Polarisationskrifte und die Dispersionskrifte — letztere
entsprechen bei Gasen etwa den vaAN DERWaAarsschen Kriften — sowie
die abstoflenden Ionenkrifte und die Wechselwirkungskrifte zwischen
den Ionen und den Molekeln des Losungsmittels mitzuberiicksichtigen.
Es ist bis heute nur teilweise gelungen, diese verwickelten Verhiltnisse
theoretisch zu erfassen. Die Versuche einer theoretischen Inter-
pretation der Eigenschaften konzentrierterer Lisungen werden im

1 Naheres s. in (3), (z1), (r23) oder Kap. IV in (55, 56, 57).
2 Vgl. dazu S. 1751f.
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Verlaufe eines weiteren Kapitels einer kurzen Behandlung unterzogen.
Hiermit steht auch die Frage nach dem wahren Dissoziationsgrad eines
Elektrolyten im Zusammenhang. Daher werden auch solche Fragen
erdrtert, die mit der Opttk der Elektrolyte zusammenhidngen und sich
mit dem Nachweis der undissoziierten Anteile befassen. Hier disku-
tieren wir ferner die interessanten Versuche zur Ermittlung der
Struktur elektrolytischer Losungen mittels des Raman-Effektes.
Betrachtungen riick- und ausblickender Art beschlieflen den Bericht.

I. Aligemeine Grundlagen und Voraussetzungen
der MiLner.-DEBYE-Theoriel.

A. Das Bild der zentralsymmetrischen Ionenwolke.

Die Molekeln des gelésten starken Elektrolyten sind als beinahe
vollkommen in ihre Ionen zerfallen zu denken; nur ein sehr geringer
Bruchteil von Jonen ist im Falle sehr verdiinnter? Lésungen assoziert.
Die geht z. B. aus Untersuchungen des Raman-Effektes3 elektro-

1 Bereits MILNER (769) hat in seiner grundlegenden Arbeit die Idee der
Ionenatmosphére klar ausgesprochen und war mit Hilfe der Prinzipien der
statistischen Mechanik auf graphischem Wege zu einem Wurzelgesetz fiir
die freie Energie einer verdiinnten Elektrolytlosung gelangt. P. DEBYE (31)
benutzte in seiner bedeutungsvollen Elektrolytarbeit wesentlich einfachere
und auch weiterfithrende analytische Hilfsmittel. Zusammen mit E. HEcKEL
(39, 40) fand dann die eingehende Diskussion der Ergebnisse und ihre
Zusammenfassung statt. Zahlreiche weitere Literatur s. in (55, 56, 57) Kap. V1.
Vgl. auch die dort genannten zusammenfassenden Berichte. Wir nennen hier
besonders die neueren (22, 47, 231) und die Diskussionen und Referate:
Trans. Farad. Soc., April 1927, 334—544; Physik. Z. 29, 751—770 (1928);
Chem. Review 8, 167—352 (1931); 13, 1—146 (1933); vgl. auch (54a) und
(r4r). Sehr umfangreich hinsichtlich der Leitfihigkeitsfragen sind besonders
die Artikel von EBERT (47) und Uricu (231). Die Darstellung von EBERT
bildet insofern eine Ergidnzung zu der Monographie des Verfassers, als hier die
experimentelle Methodik und mehr die chemischen Momente des Elektrolyt-
problems zur Behandlung kommen, wahrend Verf. mehr die theoretisch-
physikalischen Gesichtspunkte hervorhebt. ULic gehtin seinem ausfiihrlichen
Bericht besonders auf den Ionenwanderungsmechanismus ein. Betreffs der
experimentellen Fragen zur Leitfahigkeit s. auch die groe Reihe von Arbeiten
von JoNEs und seinen Mitarbeitern (rz8).

? Die Konzentrationsgrenze der sehr verdiinnten Losungen, bis zu der
die Rechnungen von DEBYE und seinen Mitarbeitern Giiltigkeit beanspruchen,
hangt bei nivellierendem Loésungsmittel weitgehend von letzterem ab; dabei
tritt die Dielektrizititskonstante als maBgebender Faktor fiir die Disso-
ziation in den Vordergrund. Bei differentierenden Losungsmitteln liegen die
Verhaltnisse oft sehr spezifisch. Die DeBvEsche Theorie vermag diesem
mannigfaltigen Erscheinungskomplex nicht gerecht zu werden. Die chemische
Natur der Losungsmittel sowie die Heranziehung der neueren Quanten-
mechanik fiir das Kraftespiel zwischen den Partikeln der Losung konnte
vielleicht einigen Aufschluf iiber diese spezifischen Einfliisse geben. Naheres
s. in (55, 56, 57) §1, § 42, sowie (230) bzw. (231).

3 Néiheres s. S. 191 ff.
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lytischer Lésungen hervor, die nur im Falle schwicherer Elektrolyte
Raman-Linien aufwiesen; letztere: rithrten von den undissoziierten
Molekeln her. Zwischen den Ionen wirken die Couromsschen Krifte,
die im Gegensatz zu den Molekularkriften nur relativ langsam mit
der Entfernung abnehmen. Daher geniigt es keinesfalls, auf die
Wechselwirkung zweier Ionen allein, die gerade zufillig einander
nahekommen, zu achten, wie das bei der Begriindung der vAN DER
Waarsschen Zustandsgleichung statthaft ist, wobei man alle anderen
weiter entfernten Molekeln aufler acht lassen kann; vielmehr ist
die Koppelung zwischen einem Ion und vielen seiner Umgebung von
ganz entscheidender Bedeutung. Dies ist der Grund dafiir, dafl eine
strenge Statistik elektrolytischer Losungen erheblich verwickelter ist
als eine solche der Zustandsgleichung und daher bisher trotz zahl-
reicher Versuche noch nicht iiber die einfache DEBvEsche Behandlungs-
weise des Elektrolytproblems hinausgefiihrt hat?.

Das einfache Verfahren von DEBYE, das besonders zusammen mit
Hitcker (39) eine weitgehende Ausarbeitung erfahren hat, basiert
auf dem MaxweLL-Borrzmannschen Prinzip in Verbindung mit der
Porssonschen Potentialgleichung; es gestattet, die Dichteverteilung
der elektrischen Ladungsverteilung in der Umgebung eines hervor-
gehobenen Ions zu berechnen. Das Resultat dieser Rechnung? kann
in folgender Weise interpretiert werden: Wir denken uns irgendeinen
sehr kleinen Fahrstrahlr (etwa von der Grofienordnung 107° bis 1077 cm)
mit einem bestimmten Ion, das z. B. positiv sein moge, fest verbunden,
und am Ende dieses Radiusvektors ein sehr kleines Volumelement

1 Betreffs der Behandlungsweise von R. H. FOowLER und KRAMERS s. (55,
56, 57) Kap. XII. E. A. GuGGENHEIM (r03) und ONSAGER (183) konnten
jedoch zeigen, daB die Methode von FowLER modifiziert werden muf.
Kiirzlich hat J. G. Kirkwoop (r34) das statistische Problem in Angriff
genommen; wahrscheinlich diirfte die Ausarbeitung der Kirkwoopschen
Rechnungen weiterfithren. KirkwooD zeigt ferner, daB die DEBYEsche
Theorie bei hinreichender Verdiinnung eine gute Naherung ist, worauf bereits
die eben genannten Autoren ausfithrlich hingewiesen hatten. Die DEBYEsche
Naherung beruht darauf, daB das mittlere Potential der Tonenwolke gleich
dem Potential der mittleren Feldstdrke ist. Beide Potentiale unterscheiden
sich nur um Glieder, die von der GroBenordnung der 3/2-Potenz des mittleren
Schwankungsgrades sind [vgl. (55) § 60], werden daher fiir gentigende Ver-
diinnung praktisch identisch. [Im Zusammenhang mit der Statistik vgl. auch
(rrr) und (66a).]

Fuoss (75) zeigt weiter, daB die Schwankungen der elektrostatischen
Energie nur dann zu Abweichungen von DEBYEs Ergebnissen fiithren, wenn
die gesamte elektrostatische Energie von der GréBenordnung der kinetischen
Energie einer einzelnen Molekel wird; dabei diirfen die Schwankungen der
Energie eines Einzelions gegeniiber seiner Umgebung sogar mit der kinetischen
Energie einer Molekel vergleichbar sein. Fuoss konnte zeigen, daB diese
Bedingung erst bei so kleinen Konzentrationen erfiillt ist, daB3 die elektro-
statischen Wirkungen gar nicht in Erscheinung treten.

2 Naheres s. in (55, 56, 57) § 26.
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aV (vgl. Abb. 1). Auf dieses richten wir unser Augenmerk; meistens
wird es Losungsmittel enthalten; zu gewissen Zeiten wird man in
ihm ein positives Ion, zu anderen Zeiten ein negatives lon vorfinden
etwa nach dem Schema + ——— +—— .... Denken wir uns die
Beobachtung von dV iiber eine sehr lange Zeit, die grofl gegeniiber
den Brownschen Bewegungsschwankungen, d. h. gegen 1072 sec ist,
v ausgefiihrt, so finden wir im zeitlichen Mittel

mehr negative als positive Ionen in 4V. Denn
nach dem Borrzmannschen Theorem ist die Wahr-
scheinlichkeit dafiir, daf§ sich in der Umgebung
des hervorgehobenen positiven Ions ein negatives
v Ion in einem bestimmten Abstand befindet, grofler

als die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf} sich in der-

selben Entfernung ein positives Ion befindet; denn

da die potentielle Energie U des zentralen positiven

+ . Tons gegeniiber einem negativen lon geringer ist als
Abl}ﬁ,,’;‘;;iﬁ:it;:hen die gegeniiber einem positiven Ion, ist die Dichte
der negativen Ionen, die ¢"U/#T proportional ist, im

ersteren Falle grofier als im letzteren Fall'. Oder in anderer Aus-
drucksweise, die Verweilszeit der negativen Ionen in der Umgebung
des positiven Zentralions ist im Zeitmittel gréfer als die der positiven
Ionen. Man kann daher im Zeitmittel von einer negativen Elek-
trizitdtsdichte reden, welche das positive Zentralion umgibt. Diese
Dichte ist um so geringer, je
weiter der Abstand des Volumen-
elementes 4V vom hervorgeho-
benen Ion ist. Es besteht somit
eine gewisse Bindung von nega-
tiven Jonen an das positive lon,
welche einen ganz anderen Cha-
Abb. 2. Zentralsymmetrische Ionenatmosphare. rakter besitzt als dle Chemische

Vereinigung der lonen zu einer

Molekel und die stetig mit zunehmender Entfernung vom Zentralion
an Stirke abnimmt. Als Folge der Couromsschen Kraftwirkung ist
also eine vollig regellose Verteilung der Ionen unmoglich; folglich
ist in einer Elektrolytlésung eine gewisse Regelmifiigkeit in der
Tonenanordnung im zeitlichen Mittel vorhanden; jedes Ion umgibt
eine mit elektrischer Dichte belegte lonenwolke, deren Gesamtladung
derjenigen des Zentralions entgegengesetzt gleich sein mufl (vgl.
Abb. 2). Ahnlich wie in der ArRruENIUSschen Theorie fiir den Disso-
ziationsgrad die Ionisationsenergie mafigebend ist, wird jetzt das
Potential eines Ions gegen sein Umgebung die Stdrke der Bindung an
alle umgebenden Ionen und so die freie Energie und damit das thermo-
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1 Man denke etwa an die Abnahme der Luftdichte in der Atmosphire
entsprechend der barometrischen H&henformel.
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dynamische Verhalten der gesamten elektrolytischen Lésung be-
stimmen. Es ist daher notwendig, die Eigenschaften der Ionen-
atmosphére von diesem Gesichtspunkt aus zu untersuchen. Als solche
kommen in Betracht: 1. ihr Radius I/% und 2. ihre Relaxationszeit 6.

B. Die Eigenschaften der Ionenwolke.

1. Der Radius der Ionenwolke. Der Radius der Ionenwolke 1]x
ist mafigebend fiir den Abfall der elektrischen Ladungsdichte in der
Wolke und geht als allein wesentliche Gréfle in die freie Energie der
Ionenlésung und damit in die Thermodynamik der starken Elektrolyte
ein'; er ist von der GroSenordnung 107%/j/c em (c= Konzentration
des Elektrolyten in Mol pro Liter Losung). Es ist niitzlich, zunéchst
die Formel, welche die DesvEesche Theorie fiir 1/x liefert, anzugeben 2.
Zu diesem Zweck miissen wir die von G. N. Lewis und RanparLL
(159) eingefiihrte Jonenstirke J definieren. Dissoziiert eine Molekel in

», Tonen der Sorte 1 ... »; Ionen der Sorte z ... v, Ionen der Sorte s
und sind die entsprechenden Wertigkeiten der Ionen 2, ... 2; ... &,
befinden sich weiter im Kubikzentimeter von diesen lonen 7, ...
7; ... 1 so sind die molaren Konzentrationen der Ionen ¢; in Mol
pro Liter Losung

Gy = 00 (1)

wenn die LoscuMiptsche Zahl pro Mol mit N = 6,06 X 10 be-
zeichnet wird. Die Jonenstédrke J ist dann definiert durch die Gleichung

I
J:;ZC,‘Z%.

J bestimmt nun die rdumliche Ausdehnung der Ionenwolke 1/x
vermoége der Beziehung:

If% = 2,81-10710 |/ %"»JT- cm, (2)

wenn wir mit D, die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels und
mit T die absolute Temperatur bezeichnen. Je grofier die Ionen-
starke J ist, um so mehr zieht sich die Ionenatmosphére zusammen.
Ist der Elektrolyt einheitlich und sind ¢ Mol im Liter Losung gelost,
so wird die Ionenstirke J

J = —2—21’,‘ 2. (3)

In diesem Fall ist der Radius der Ionenwolke der Wurzel aus der
molaren Konzentration ¢ umgekehrt proportional. Die folgende

1 Niheres s. S. 139ff.

2 Theoretische Ableitung s.z. B. in (39) oder (rz3) oder (r87) oder
(55, 56, 57) § 26.
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Tabelle 1 gibt eine Ubersicht {iber den Radius der Ionenwolke 1/x
fiir verschiedene Arten von Elektrolyten bei einer Konzentration
¢ = 0,001 in Wasser als Losungsmittel.

Tabelle 1.

Radius der

Ionenwolke 1/%, c=0,001;
Lésungsmittel H,0;
Temperatur 18°C.

Nach (2) ist die GroSenordnung fiir
den Radius der Ionenwolke

CIfx= 7 om
Ve

1/% wichst also mit abnehmender Konzen-

Artdeslelrolyten| Radw " B S0 tration und ist fir ¢ = 0,0001 10mal
I—1wertig | 96,6 x 1o~8 SO grofl wie fiir ¢ = o,01.

I—2 55,9 X 107% Wir Dbesprechen jetzt die zweite
2—2 48,4 x 107 wesentliche Eigenschaft der Ionenwolke,
I—3 39,5 X 10 ihre Relaxationszeit 6.

—4 ., 30,4 X 1078

2—4 27,8 X 1078 2. Die Relaxationszeit der Ionenwolke.

Die Relaxationszeit der lonenwolke! be-
ruht auf folgendem: Die Ionenwolke kann weder unendlich schnell
aufgebaut werden, noch unendlich rasch verschwinden. Denkt
man sich etwa in einem bestimmten Augenblick die Zentralladung
eines Ions fort, so kommt mit dem Kraftfeld die Ursache fiir die
regelmiBige Verteilung in Fortfall; d. h. die durch das zentrale Ion
bewirkte Ordnung wird einige Zeit brauchen, bis sie verschwunden
ist. Die fiir diesen Proze charakteristische Relaxationszeit ist offen-
bar eine neue fiir die Ionenwolke wesentliche Bestimmungsgrofie,
die neben ihrem Radius von Bedeutung wird. Nennt man die molare
Leitfahigkeit eines Elektrolyten bei unendlicher Verdiinnung in prak-
tischen Einheiten A, so ergibt die Theorie fiir die Relaxationszeit 0:

0 _ 8,85x 10711 D,. (4)

T edy
0 ist von der Gréfien-

Tabelle 2. Einige Relaxationszeiten in H,O
bei einer molaren Konzentration.
¢ = 0,001 Mol/Liter.

Elektrolyt Relaxationszeit Entsprechende | Temperatur or (Elnung 10710 sec. Dle
0 in sec Wellenldngein m | in Celsius beistehende Tabelle 2
KCl , 66 g0 gibt Zahlenwerte fiir 0
o, X 10™ 16, 1 : i
HCL . o,ggg X 1077 5,67 180 ln'Wasser.als' Loésungs-
LiCl . 0,732 X 10~ 22,0 180 mittel bei einer Kon-
MgCl, 0,324 X 1077 9,72 180 zentration
CdSO, . 0,315 X 1077 9,45 18° ¢ = 0,001 Mol/Liter.
LaCl; . . |o0,207 X 1077 6,21 180 .
K,Fe(CN); | 0,102 x 1077 3,06 250 ) ]_)16 Bedcutung der
0,113 X 10~7 3,39 2590 in dieser Tabelle 2 an-

Ca,Fe(CN),

1 Die Relaxationszeit wurde zuerst von DeEBYE und Verf. fiir beliebige
einfache Elektrolyte berechnet (37 und 38). Es ist moglich, wenn auch fiir
die detaillierte Diskussion noch schwierig, die entsprechenden Rechnungen
streng auch fiir Mischungen von starken Elektrolyten durchzufiihren, wie
Fiscuer und Verf. gezeigt haben (60).
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gegebenen Wellenldngen wird bei der Behandlung des Dispersions-
phanomens der Leitfdhigkeit klargelegt werden.

Die eine wesentliche Eigenschaft der Ionenwolke, ihr Radius, ist
mafigebend fiir die reversiblen Prozesse der Thermodynamik, wihrend
die Relaxationszeit 6 auch fiir die irreversiblen Prozesse der Leit-
fahigkeit von Wichtigkeit ist. Wir wenden uns zunédchst der Thermo-
dynamik der starken Elektrolyte zu, diirfen uns hier jedoch sehr kurz2
fassen, um dann die irreversiblen Erscheinungen ausfiihrlicher zu
besprechen.

II. Ergebnisse der interionischen Theorie und
Vergleich mit dem experimentellen Befund.

A. Reversible Prozesse.

1. Definition der Aktivitit und des Aktivitdtskoeffizienten. Um
die Anomalien der Gesetze der realen elektrolytischen Ldésungen zu
beschreiben, erscheint es zweckmifig, die Form der GesetzmafBig-
keiten des idealen Zustandes der unendlichen Verdiinnung auch fiir
reale Lésungen beizubehalten. Schon G. N. Lewis, M. Raxpart3
und ihre Schule haben zu diesem Zweck rein empirisch auf Grund
ihrer Untersuchungen an starken Elektrolyten lange vor Ausarbeitung
der interionischen Theorie den Aktivititskoeffizienten v} eingefiihrt,
dessen Produkt mit dem Molenbruch n; = n;/n, 4+ ... n, einer Ionen-
sorte 7 ein Maf} fiir die chemische Wirksamkeit der Ionensorte liefert.
Das Produkt

ai=mi y¥ (s)
nennt man die Aktivitdt der betreffenden Ionensorte. @; hat man
an Stelle der Konzentrationen in die mit dem Massenwirkungsgesetz
zusammenhidngenden Formeln einzufithren. An Stelle der Molen-
briiche #; kann man auch die gebrduchlichen Konzentrationen ¢;
(Mol/Liter Losung) oder m; (Mol/1000 g Losungsmittel) benutzen.
Man hat dann nur die 9; durch diese Groflen auszudriickent Den
Konzentrationen ¢; bzw. m; entsprechen die praktischen Aktivitits-
koeffizienten yp; bzw. p;, die mit den obigen rationellen Aktivitits-
koeffizienten y; durch die Beziehung verkniipft sind 5:

YT = Ciyi =M ¥i. (6)
Firverdiinnte Losungen, die wir hier fast ausschliefilich betrachten,
sind die drei Konzentrationen #;, ¢;, m; niherungsweise einander
1 Naheres s. S. 1551f.
2 Ausfiihrlich dargestellt in (123), (187) oder (55, 56, 57) Kap. IV und VIII.
Vgl. auch die zusammenfassenden Berichte zitiert in Kap. V.
3 Uber den Begriff der Aktivitit vgl. (r59) und (ro4).

t Vel (55, 56, 57) Gl (151), (152), (153), (153').
5 Thermodynamische Begriindung s. in (55, 56, 57) § 13f.
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proportional und demzufolge auch die Aktivitdtskoeffizienten. Fiir
unendliche Verdiinnung ist y; = y; = yf = 1, die Aktivititen sind
dann mit den Konzentrationen identisch. Mit steigender Konzen-
tration nimmt %;. zundchst ab. Es ist von vornherein zu erwarten,
daf3 die chemische Wirksamkeit eines Ions in verdiinnten Ldsungen
gegeniiber unendlich verdiinnten Lésungen geschwicht sein muf;
denn zufolge seiner Ionenatmosphire mufl sich das Zentralion auf
einem tieferen Energieniveau befinden als im ungeladenen Zustand;
je kleiner nun die Dicke der Ionenwolke ist, um so stdrker ist das
Potential des hervorgehobenen Ions und auf einem um so tieferen
Energienieveau befindet sich dann das Zentralion. Da nun die
Ionenwolkendicke nach Formel (2) und (3) umgekehrt proportional
mit der Wurzel aus der Konzentration ist, wird die chemische Wirk-
samkeit oder der Aktivitdtskoeffizient eines Ions mit zunehmender
Konzentration abnehmen. Die Aktivitit kann durch das allgemeine
Giesche thermodynamische Potential @, eines Bestandteils der
Losung A pro Mol (z. B. einer bestimmten Ionensorte) definiert
werden, welches lautet:
Oy=Us4—TSs+pVa. (7)
Hierin bedeuten U, die Energie, S, die Entropie, » den Druck
und V, das Volumen des Bestandteils. Der Zusammenhang der
Aktivitat mit diesem thermodynamischen Potential ist durch die
Bezeichnung gegeben:
DQy— Dy =RT Il a. (8)
Hierin ist @, das thermodynamische Potential des fraglichen
Bestandteils A in irgendeinem Normalzustand. Die Aktivitit a ist
also eine relative Grofle; sie wird gewohnlich so normiert, dafl sie
in der Grenze fiir kleine Konzentrationen gleich der Konzentration
wird, d.h. der ihr zugeordnete Aktivitdtskoeffizient gleich 1 wird.
Fiir @, = @) ist a gleich der Einheit definiert. Nach der Thermo-
dynamik?! kann @, — @} als Arbeitswert und damit unmittelbar
als Anderung der freien Energie des betreffenden Bestandteils pro
Mol gedeutet werden, welche wihrend der Reaktion in Erscheinung
tritt. @, — P} entspricht z. B. bei Konzentrationsketten dem
Arbeitswert der elektromotorischen Kraft. Alle Erscheinungen, die
unmittelbar mit der freien Energie im Zusammenhang stehen, miissen
es daher gestatten, die Aktivititen zu bestimmen. Es muf} folglich
moglich sein, die Aktivitdten-aus Dampfdruckverminderungen, Ge-
frierpunktserniedrigungen oder Messungen von elektromotorischen
Kriften an geeigneten Ketten zu ermitteln. G. N. LEwis, M. RanpaLL
und ihre Schule haben auf diesem Wege zahlreiche Aktivitdten von
Elektrolyten und ihren Ionen ermittelt?

1 Alles Nihere s. in (55, 56, 57), § 12f.
2 Alles Néahere s. in (55, 56, 57) Kap. IV oder (159), vgl. auch (2r1).
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2. Das theoretische Grenzgesetz des osmotischen Koeffizienten
und Vergleich mit den Versuchsergebnissen. Es erscheint zunichst
zweckmiBig, die Anomalien der starken Elektrolyte an irgendeiner
thermodynamischen Erscheinung zu beleuchten. Welche wir wihlen,
ist ohne Belang. Wir wihlen die osmotischen Erscheinungen, d. h.
die Gefrierpunktserniedrigung (47T),, Siedepunkterhéhung (4 T) oder
Dampfdruckverminderung 4 p oder direkt den osmotischen Druck P.
Wir charakterisieren die entsprechenden Gréfien bei unendlicher Ver-
diinnung, d.h. vollstindiger Dissoziation durch einen Querstrich.
Der osmotische Koeffizient ist ein Maf} fiir die Abweichung einer Grofie
der realen Losung gegeniiber der ideal verdiinnten entsprechend den
Beziehungen?

g = P—P _{(dT)y—(4T)y _ (AT)s—(4T)s _ Ap—4p (o)
P A T)e A T)s a7

Die Ubertragung der idealen Gasgesetze im Sinne von VAN'T

Horr liefert fiir den idealen osmotischen Druck bei Annahme voll-

stindiger Dissoziation einer Molekel in » Ionen:

P=ynkT. (10)
Hierin ist # die Zahl der Salzmolekeln im Kubikzentimeter. Der
vaN't Horrsche Faktor 7 geht in den Ausdruck fir den wahren
osmotischen Druck ein entsprechend der Relation:

P=ivnkT. (11)
ivn bestimmt daher die gesamte vorhandene freie Teilchenzahl. Von

n Molekeln des Elektrolyten sind % (1 — &) undissoziiert, »n « Ionen.
D. h. es gilt

T=1+4@—1I)a. (12)
Vermoge Gleichung (9) folgt also sofort
1—g ==L (1—a). (13)
Unter Heranziehung des OstwarLpschen Verdiinnungsgesetzes?
Iia Cv—.IZK" (14)

worin K, die Massenwirkungsgrofie bedeutet, geht (13) fiir geniigend
verdiinnte Losungen (xac 1) iiber in

(1—g = 22L. (15)

Wir wollen jetzt der Einfachheit halber von der Gefrierpunkts-
erniedrigung (4 T), sprechen. Diese wird nach (9) und (15)

(A T =4 T (1 -—c"—‘%—;{—}). (16)

1 Begriindung s. (55, 56, 57) §§ 11—14.
2 Ableitung s. in (55, 56, 57) § 9.
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Andererseits ist fiir Wasser als Losungsmittel?

mﬁg = 1;858 ve, (17)
d. h. proportional mit der Konzentration ¢. D. h. es wird
(A4 T)s=—1,858 ¢ (I_C""I ”v;‘{c‘). (18)
Tragen wir daher die Grofie g, die nach (9) und (17)
_ (=47 o
£= 1,858 v¢ : (19)

ist, in Abhingigkeit von ¢ auf, so wiirden wir fiir vollstindig disso-
ziierte Elektrolyte eine horizontale Gerade im Abstand Eins erhalten;
fiir Elektrolyte, deren Molekeln wie KCl oder MgSO, in zwei Ionen
zerfallen (v = 2), wiirde eine Kurve resultieren,
die mit einem geraden Stiick beginnt (vgl. [ in
Abb. 3). Wiirde der Elektrolyt in drei Ionen
zerfallen, so wiirde die Kurve nach (18) und (19)
von der horizontalen Parallelen zur c¢-Achse um

T Groflen abweichen, die proportional dem Quadrat
4 der Konzentration verlaufen (vgl. I in Abb. 3); in
diesem Fall wiirden sich Kurve IJ und horizontale

My sty Gerade in zweiter Ordnung anschmiegen. Experi-
mentell setzt nun die Abnahme von g und damit

— der molaren Gefrierpunktserniedrigung mit zu-
Abb. 3. Zur Anomalic des Nehmender Konzentration viel stiarker ein (vgl. in
OSZ“‘S’ttfer‘z“E:iftfr‘;‘;‘t‘:en Abb. 3 die Kurven fiir KCl und MgSOy). Die Diffe-
renzen der Ordinaten der horizontalen Geraden und

der experimentellen Kurven werden fiir grofie Verdiinnung proportional
der Wurzel aus der Konzentration mit vertikaler Tangente fiir ¢ o0,
wiahrend das Massenwirkungsgesetz fiir ¢ = 0 eine horizontale Tangente
ergibt. Die Schwierigkeiten gegeniiber dem Massenwirkungsgesetz
werden noch grofier, wenn man zu Salzen Ubergeht, die zwar in zwei
Ionen zerfallen, bei denen aber die Tonen hoher, z. B. doppelt geladen
sind wie etwa bei MgSO,. In diesem Falle findet man eine Kurve,
die zwar dem Wurzelgesetz entspricht, aber wesentlich stirker abféllt
(vgl. Abb. 3). Es ist demnach weniger die Zahl der Ionen, in die
eine Molekel zerfallt, von Wichtigkeit; vielmehr kommt es auf die
Wertigkeit an. Nicht die Konzentrationen bestimmen die Eigen-
schaften der Losungen starker Elektrolyte; vielmehr mufi man im
Sinne von G. N.Lewis und M. Ranparr die Konzentration jedes
Ions zunichst mit dem Quadrat der Wertigkeit multiplizieren und
die wverschiedenen in dieser Weise gewogenen Konzentrationen
addieren; d. h. die nach (3) festgelegte lonenstdrke J ist fir 1 —g

4

L Ableitung s. in (55, 56, 57) §6.
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bestimmend. Die elektrostatische Theoriel ergibt fiir 1 —g das
v

Grenzgesetz I—g= 1(1%9 C>Z<‘ igs i — y/J. (20)

Fiir einfache Elekirolyte vereinfacht sich dle Formel (20) unter Ein-

fiihrung eines Wertigkeitsfaktors

Sy 2%\ 82
oo (25) o)

zu I—g= 0955}(31,38 1/1:5 . (22)
Speziell fiir Wasser bei 0° (D, = 88,2; T = 273) wird
I—g=0,263 w]/ﬁ. (23)

Diese Formeln (20) bis (23) enthalten eine Reihe wichtiger Aus-
sagen, die in der Grenze fiir sehr verdiinnte Losungen im wesentlichen
mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmen. Fiir kleine
Konzentrationen findet tatsdchlich eine Anndherung der beobachteten
Werte an die theoretischen Grenzgeraden statt?, wobei 1/¢ oder 1/J
als Abszisse gewdhlt ist. Es ist keine Rede davon, daf3 die Kurven
fir 1 —g bei Elektrolyten, deren Molekel in mehr als zwei Ionen
zerfallen, mit horizontaler Tangente in den Nullpunkt einmiinden,
wie e¢s nach (15) die ArRrRueENIiussche Theorie erfordert. Indessen
zeigen sich selbst bei den kleinsten gemessenen Konzentrationen
deutliche Abweichungen vom Grenzgesetz. Wir heben deshalb aus-
driicklich hervor, dafl auf Grund der experimentellen Daten tiiber
Gefrierpunktsmessungen nicht eine endgiiltige Entscheidung fiir das
Wurzelgrenzgesetz getroffen werden kann. Diese erméglichen erst
Messungen iiber die Loslichkeitsbeeinflussung3. Auch der nach (22)
zu erwartende Temperatureinflufl scheint von der Theorie richtig
wiedergegeben zu werden, wie Untersuchungen von BaxteR (7) fiir
das Losungsmittel H,O bei 759 C zeigen. Untersuchungen iiber den
Einflu der Dielektrizititskonsianie auf 1— g gestatten noch keine
sicheren Schliisse.

3. Das theoretische Grenzgesetz des Aktivitidtskoeffizienten und
Anwendungen auf die Léslichkeitsbeeinflussung. Vergleich mit dem
Experiment. Fir den Logarithmus des Aktivititskoeffizienten des Ions
der Sorte ¢ liefert die DEBYEsche Theorie®

10 ... 0,434 & o 1,28 X 108
logojhh-—'z—b—FTZ%m—W“ 1/2:] - (24)

1 Ableitung s. (55, 56, 57) § 29 oder (r23) S.2181.

2 Naheres s. in (55, 56, 57) § 29.

3 Vgl. ITA 3.

4 Alles Nahere s. in (55, 56, 57) § 29. Interessant ist die Entdeckung von
P. WALDEN (234), daB g bei einer bestimmten Konzentration (z. B. o,1)
fiir starke Elektrolyte mit abnehmender Dielektrizititskonstante monoton
abnimmt; bei sehr kleiner Dielektrizititskonstante erscheinen diese Elektro-
lyte als polymer, schlieBlich hochpolymer, Kolloiden &hnlich.

5 Ableitung s. in (723) S. 241f. oder (55, 56, 57) § 30.
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In verdiinnten Lésungen hingt hiernach der Aktivitdtskoeffizient
eines beliebigen Ions im wesentlichen nur von der totalen Ionen-
stirke J der Losung ab. Dieses empirisch zuerst von Lzwis und
RanparL (159) gefundene Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der
Theorie. Fir einfache Elektrolyte ergibt sich speziell:

8
log1® p; = — I(Iz) ;31/(2) 1/6‘ 2 3. (25)

In dem Sonderfall eines biniren |z|-|2|-wertigen Elektrolyten ist
J = z%¢, d. h.

815
loghy; = — = 1;5:”1,? a2y c . (26)

Der Aktivititskoeffizient v eines Salzes setzt sich aus den Aktivitits-
koeffizienten seiner lonen zusammen nach der Beziehung!:
v loglty = 2 v; logl®y;. (27)
Eine experimentelle Bestitigung hat die DeBvesche Theorie der
Aktivitdtskoeffizienten durch BRoNSTEDs und La MERs Messungen (18)
der Ldslichkeitsbeeinflussung durch Salze gefunden, die mit dem
Bodenkoérper kein Ion gemeinsam haben?. Da die chemische Wirk-
samkeit mit zunehmender Gesamtkonzentration abnimmt, muf3 die
Loslichkeit eines Salzes bei Zusatz eines fremden Elektrolyten zu-
nehmen. Diese Loslichkeit mufl daher sehr stark mit der Wertigkeit
des wenig loslichen wie des zugesetzten Elektrolyten zunehmen.
Nennen wir L, die Loslichkeit eines wenig loslichen Salzes, L seine
Loslichkeit in Gegenwart eines fremden Elektrolyten, so sind die
Aktivititen des Salzes in beiden gesdttigten Losungen zufolge dem
Gleichgewicht mit dem Bodenkérper einander gleich; es gilt also
a=Lyyy,=Ly.
Die Sittigungskonzentrationen miissen sich daher ungefahr wie die
entsprechenden Aktivititskoeffizienten verhalten, Es gilt folglich

L, (28)

L, 4
Die Logarithmen der Sittigungskonzentrationen wachsen also nach
Formel (26), (27) und (28) mit der Quadratwurzel aus der Ionen-
stirke J, was BRONSTEDs und LA MERs Messungen auf das schonste
zu bestdtigen vermochten3. Die Typen der Komplexsalze waren
I—I-, I—2-, I—3-wertig; die Zusitze von Fremdelektrolyten waren
1—I-, 1—2-, I—3-, 2—2-wertig.
Neuere Untersuchungen von La MR, Kine und Masont (152)
zeigen, daf} die Loslichkeitsbeeinflussung des 3—3-wertigen Komplex-

1 Nahere Begriindung s. in (55, 56, 57) oder (r59).

2 Ausfithrliche Theorie und Diskussion s. in (r23), besonders in (53,
56, 57) §3I.

8 Alles Nahere s. in (123) S. 255 oder besonders (55, 56, 57) § 3I.

4 Weitere Literatur s. in (55, 56, 57) § 3I.
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salzes [Co(NHy)e] [Fe(CN)g] gegeniiber KNO;- und MgSO,-Zusidtzen
ausgezeichnet durch das DeBvE-HUckeLsche Grenzgesetz wieder-
gegeben wird bis zu einer Jonenstdrke von J = 0,007. Anders ver-
halten sich hingegen die unsymmetrischen Komplexsalze [Co(NH;)4]
[Co(NHy)s(NOy)3C30,]s und  [Co(NHg)g] [Co(NOg)y(NHg)sls. Wenn
hier die Zusatzelektrolyte nur einwertige Anionen enthalten (z. B.
KNO,, BaCl,, NaNOy), findet eine vorziigliche Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Grenzgesetz statt. Wenn jedoch die Anionen von
hoherer Wertigkeit sind [z. B. K,50,, MgS0,, K;Fe(CN);], werden
erhebliche Diskrepanzen gegeniiber der Theorie beobachtet selbst
bei niedrigen Konzentrationen unterhalb J = 0,0005. Diese Ab-
weichungen sind proportional zu J 1.

Die Theorie gibt auch den Einfluf der Temperatur richtig wieder,
wie z. B. die von BAXTER (7) ausgefiihrten Léslichkeitsmessungen
von Silberjodat in verschiedenen wésserigen Salzlosungen bei 75°
zeigen.

Der Einflufi der Dielektrizitatskonstante ist von zahlreichen
Forschern in nichtwisserigen Losungen meistens Methyl- und Athyl-
alkoholen und ihren Gemischen mit Wasser untersucht worden?2.
Diese Untersuchungen beruhen teils auf Messung von elektro-
motorischen Kraften, teils auf Léslichkeitsbeeinflussung. In vielen
Fillen stimmen die gewonnenen Resultate gut mit der Theorie iiber-
ein; jedoch treten hdufiger auch Abweichungen auf. So fanden
J. W. WirLians und HaNseEN (251, 113) bei 1—2-wertigen Salzen in
Methylalkohol schon bei den kleinsten untersuchten Konzentrationen
zwischen der experimentellen und theoretischen Beeinflussung Diffe-
renzen gegeniiber der Theorie, wihrend der Effekt bei 1—1-wertigen
Salzen gut mit der Theorie im Einklang ist. Die Abweichungen von
den theoretischen Grenzgeraden liegen in demselben Sinne wie die
soeben besprochenen und sind vermutlich auch mit Hilfe der Theorie
von GroNwaLL, La MER und SaNDVED zu deuten; indessen miifiten
die in dieser Theorie auftretenden Reihen infolge Verschlechterung
der Konvergenz noch weiter entwickelt werden, um auf Lésungs-
mittel von niedriger Dielektrizitdtskonstante angewandt werden zu
zu konnen® Zweifellos treten bei Losungsmitteln von niedriger
Dielektrizitdtskonstante verglichen mit Wasser Schwierigkeiten auf,
die zum Teil damit zusammenhingen, dafl die gelésten Molekeln
nicht vollstindig dissoziiert sind, so dafl Solvatation und noch andere
Dinge zu berficksichtigen sind4

1 Die Theorie konzentrierter Lésungen von GroNwaLrL, Lo MER und
SANDVED gibt eine Erklarung fiir diese Diskrepanz, vgl. S. 177ff.

* Literatur s. (55, 56, 57) § 31, vgl. ferner (69, 212, 213), (150, 215, 216,
217, 226, 243).

3 Nach freundlicher Mitteilung von Prof. LA MER.

4 Siehe S. 177ff.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 10
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4. Bemerkungen zur. Elektrolytwirkung im Lichte der DEBYEschen
Theorie. Die starken Elektrolyte rufen weitere interessante Erscheinungen
hervor, die allgemein mit dem Sammelnamen Elektrolytwivkung oder Salz-
wirkung® bezeichnet werden: So wird z. B. ein Nichtelektrolyt durch den
Elektrolytzusatz aus- oder eingesalzen. Weitere interessante Erscheinungen
sind z. B. die Beeinflussung schwacher Elektrolyte durch gleichionige Neutral-
salze. In letzterem Falle zeigt sich, daB die Zuriickdréangung der Dissoziation
nicht so stark ausfillt, wie es die klassische Theorie verlangt (Neutralsalz-
effekt). Eine hiermit im engen Zusammenhang stehende Erscheinung ist
die Beeinflussung der Hydrolyse durch Neutralsalze. Die Salzwirkung
auBert sich im Falle, wo wir es mit Gleichgewichtszustinden zu tun haben,
auf zwei Weisen, je nach dem Charakter der Reaktionen. Zum ersten Typus
gehoren allgemein die Erscheinungen, bei denen nur das Losungsmittel am
Gleichgewicht beteiligt ist, zum zweiten jene, bei denen die geldste Substanz
Konzentrationsinderungen erfihrt. Osmotischer ‘Druck, Gefrierpunkts-
erniedrigung usw, gehdren in- das erstgenannte Erscheinungsgebiet. Eine
Erscheinung vom ersten Typ ist die gegenseitige Beeinflussung von Elektrolyt
und Nichtelektrolyt bei der Gefrierpunktserniedriging, die zuerst von Tam-
MAN (228) und ABEGG (I) untersucht worden ist und auf folgendem beruht:
Eine Lésung der Konzentration ¢ Mol eines Nichtelektrolyten pro Liter
zeige eine Gefrierpunktserniedrigung 4y ; eine Losung eines starken Elektro-
lyten von ¢’ Mol im Liter besitze eine Gefrierpunktserniedrigung Ar. Losen
wir ¢ Mol des Nichtelektrolyten und ¢’ Mol des Elektrolyten zugleich, so
beobachten wir eine Gefrierpunktserniedrigung 4. Meist ist 4 > An + 4g.
Der gleiche Effekt tritt beim osmotischen Druck P in Erscheinung. Meist
ist P> Py + Pk.

Als Erscheinung des soeben genannten zweiten Typs filhren wir an den
Awus- bzw. Einsalzeffekt. Der Aussalzeffekt beruht auf der meist auftretenden
Loslichkeitsverminderung eines Nlchtelektrolyten durch Zusatz eines starken
Elektrolyten. In manchen Fallen tritt eine Loslichkeitsvermehrung des
Nichtelektrolyten, d. h. ein Einsalzeffekt, auf.

Die Erscheinungen des soeben hervorgehobenen ersten und zweiten Typs
sind vom thermodynamischen Standpunkt aus eng miteinander verkniipft,
was jetzt erlautert werden moge. Die Salzwirkung 148t sich anschaulich
leicht fiir den osmotischen Druck verstehen. Warum ist z. B. der osmotische
Druck P groBer als Py + Pr? Wir beschrinken uns wieder auf verdiinnte
Losungen, auf welche die Theorie angewendet werden kann2 Die Losung
von z. B. Zucker und Salz sei mit Hilfe eines semipermeablen Stempels
auf eine bestimmte Konzentration gebracht; dieser Stempel moge fiir Wasser
durchlassig, fiir die beiden gelosten Molekiilarten undurchlassig sein. Wir
verschieben jetzt den Stempel ein wenig und dndern dadurch das Volumen
der Losung um 4 V; dabei ist die Arbeit — P’dV zu leisten, wobei P’ der
osmotische Druck ist, wenn man nicht auf die Ladung der Tonen achtet.
Sind Py bzw. Pg die osmotischen Drucke, welche der Nichtelektrolyt bzw.
der Elektrolyt ausiiben wiirden, wenn sie allein vorhanden wéaren, so mii3te
gelten

P = Pn+ Pg.

Jedes Ion ist nun zufolge seiner Ladung von einem elektrischen Felde um-
geben, welches einen gewissen Energieinhalt besitzt; bezeichnen wir die an

1 Ausfiihrliche Darstellung der Theorie und zahlreiche Literaturangaben
auch zur Frage der Reaktionskinetik s. in (55, 56) § 32.

2 Alle Einzelheiten der Rechnung s. in (32) oder (55, 56, 57) § 32.
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der Stelle des Volumelementes herrschende elektrische Feldstirke mit G,
so ist nach den Grundsatzen der Elektrostatik die Energiedichte

D @2 d (D €)%

8z %" 8mp -

Nun bleibt bei der Verschiebung des Stempels die Ladung der Ionen
konstant; folglich ist die dielektrische Verschiebung D €, die ja bekanntlich
der wahren Ladung proportional ist, ebenfalls konstant. Eine zusitzliche
Arbeitsleistung ist bei der Verschiebung des Stempels dann nétig, wenn die
damit verkniipfte Konzentrationsvermehrung eine Verminderung der Di-
elektrizitatskonstante hervorruft. Die gegenseitige Wirkung von Elektrolyt
und Nichtelektrolyt, die sich vielfach als Erhohung des osmotischen Druckes
P aduBert, wobei P> Pg + Py ist, wird man daher auf Rechnung der Arbeit
setzen, welche die Vermehrung der elektrischen Energie des Ionenfeldes
beansprucht; in der Tat erniedrigen die meisten Nichtelektrolyte die Dielek-
trizitatskonstante des Wassers. Vereinzelte Falle verlaufen in umgekehrter
Richtung; in letzterem Falle wird der osmotische Druck der Mischung
P < Pg + Pn.

Natiirlich ist die Charakterisierung des Losungsmittels durch die makro-
skopische Dielektrizitaitskonstante nur ein Notbehelf; eine molekulare
Theorie dieser Vorginge fehlt vorerst. Unter dieser Vereinfachung hat
DeBYE (32) die elektrische Zusatzarbeit berechnet, welche die Anderung
an dem klassischen Ausdruck fiir die freie Energie der Losung darstellt
Dieser verbesserte Ausdruck fiir die freie Energie ergibt dann nach den all-
gemeinen Regeln die Aktivitatskoeffizienten der einzelnen Ldsungsgenossen
Es zeigt sich, daf3 im gewdhnlichen Falle, wenn die Dielektrizitatskonstante
durch den Zusatz eines Nichtelektrolyten vermindert wird, in der Mischung
eine Erhohung des Aktivitatskoeffizienten des Nichtelektrolyten folgt. Nun
besteht Gleichgewicht nur dann, wenn die Aktivitat des geldsten Korpers bei
gegebener Temperatur einen bestimmten Wert hat. Da nun die Aktivitat
nach (5) gleich dem Produkt von Aktivitatskoeffizienten und Konzentration
ist, so bedeutet eine VergréBerung jenes Koeffizienten verminderte Loslich-
keit; dies ist nur eine andere Ausdrucksweise des Aussalzeffektes. Wir wollen
hier nicht die Theorie des Aus- und Einsalzeffektes von DEBYE und MCAULAY
(36) und die verbesserte Theorie von DEBYE (32) wiedergeben. Die experi-
mentellen Daten des Effektes beim Aceton und der Blausiure stimmen
bei den Nitraten des Lithiums, Kaliums, Calciums und Magnesiums, den
Chloriden des Lithiums, Natriums, Kaliums, den Sulfaten des Kaliums,
Magnesiums und des Lanthans mit wenigen Ausnahmen (Lithiumnitrat und
Magnesiumchlorid) nach Pa. Gross und Mitarbeitern (96, 98, 99) ungefihr
mit der Theorie iiberein. Auch die Umkehrung des Effektes an Blausdure
wird nach der Theorie erwartet. Ferner ist der Aussalzeffekt der einzelnen
Salze von deren Natur abhingig; die auf gleiche Ionenstirke bezogenen
Effekte sind nahezu in Ubereinstimmung mit der von der Theorie geforderten
GroBe. Der Aussalzeffekt ist wenig abhingig von der Temperatur und der
Konzentration der ausgesalzenen Substanz; er ist der Konzentration der
Salze im allgemeinen ungefahr proportional. Die eben erwahnte Umkehrung
des Effektes in Blausidure tritt jedoch mit steigender Konzentration der
Salze vielfach weniger hervor. Auch der EinfluB der Ionenwolke kann
beriicksichtigt werden und macht schon bei verdiinnten Losungen etwa
209, ausl.

5. Bemerkungen zum Grenzgesetz der Verdiinnungswirme. Nach
BjerruM (13), GrRoss und HALPERN (97) muBl auf Grund der DEBYEschen

! Weitere Literatur s. in (55, 56) §32. Uber den Zusammenhang des
Aussalzeffektes mit dem Problem der Solvatation s. (231) S. 195f.

10¥
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Theorie fiir sehr geringe Konzentrationen eine positive Verdiinnungswirme
erwartet werden, die der Quadratwurzel aus der Ionenstirke, fiir einfache
Elektrolyte aus der molaren Konzentration proportional ist. Dieses Grenz-
gesetz! fur die Verdiimnmungswdyme pro Mol L in cal lautet:

- 8,32 X 108 . T ab, — cal
e 22 (o ) VT e (20)

Bisher sind nur einfache Elektrolyte untersucht, so daB3 J = —22 v; &3

wird. Nach Messungen von NERNST und ORTHMANN (176) sowie E. LANGE
und MESSNER (154), die zu diesem Zweck eigens ein Differentialkalorimeter
konstruiert haben, das bis zu 1 Millionstel Grad genau zu messen gestattet,
konnte dieses Grenzgesetz durch sorgfiltige Messungen an sehr verdiinnten
Losungen 1—1-wertiger und 1—a2-wertiger Elektrolyte? im allgemeinen be-
statigt werden. Abweichungen von dem theoretischen Gesetz fiir 2—2-
wertige und hoherwertige Salze sind aller Wahrscheinlichkeit nach so zu
deuten, daB hier das 1/c- Gebiet dhnlich wie bei KNO, noch nicht erreicht
worden ist3. Jedoch treten selbst bei 1—i1-wertigen Elektrolyten gewisse
Individualititen der integralen Verdiinnungswirme auf, deren Deutung mit
Hilfe der GrRoNwaLL-LA MER-SANDVEDschen Theorie moglich ist.

6. Zum Grenzgesetz der Oberflichenspannung. Die durch starke Elektro-
lyte bewirkte Erhohung der Oberflichenspannung ist zuerst von C. WAGNER
(233) richtig als eine Wirkung der elektrostatischen Spiegelkraft von der
Grenzflaiche erkannt worden. Oxa (180) sowie ONSAGER und SAMARAS (186)

1 Theoretische Ableitung und weitere Literaturangaben s. in (55, 56,
57) § 33. Neuere Messungen s. (ro5). Betreffs Modifikation der Formel (29)
zufolge der thermischen Ausdehnung der Losung, die bisweilen in nicht-
wiasserigen Losungsmitteln eine wesentliche Rolle spielt, vgl. (206) und (87).
Auch die Zustandsianderung des Wassers bedingt bei der Verdiinnungswirme
von Elektrolytlésungen eine kleine Korrektion (vgl. £6).

2 Die 1—2-wertige Schwefelsiure zeigt starke Abweichungen vom Grenz-
gesetz (116, 155). Auch bei Elektrolyten in nichtwisserigen Lésungsmitteln
treten Abweichungen gegeniiber der Theorie auf. 1—i-wertige Salze im
Methanol, Nitromethan und Nitrobenzol sind kiirzlich untersucht worden
(124).

3 Naheres s. in (55, 56, 57) §33.

4 Vgl. S. 1771f. Solche Individualititen gegeniiber dem Quadratwurzel-
grenzgesetz treten auch auf bei dem partiellen molaven Volumen (89, 166, 199),
der partiellen molaven spezifischen Wirme (101, I02, 149, I52a, 196, 200,
203, 232) und der partiellen molaven Kowmpressibilitdt (100). Das Quadrat-
wurzelgesetz fiir diese GroBen folgt aus der freien Energie der Ionenlosung.
Vermutlich werden diese Individualititen durch die Theorie von GRONWALL,
SANDVED und La MER eine gewisse Klidrung erfahren. Niheres s. in (56)
S. 122, 123, 124. Anmerkung: Statt v; lies »;, Die Kompressibilitit von
starken Elektrolyten und Nichtelektrolyten ist kiirzlich mittels einer in der
Abteilung des Verfassers entwickelten neuen optischen Prazisionsmethode
bis auf 0,015% genau bestimmt. [Alles Nihere siehe in dem Bericht von
E. HIEDEMANN (719) in diesem Band, S. 201 ff, sowie in der Arbeit von Verf.
und CH. BAcHEM (58).] Mit der DEBYE-SEARs-Methode (4r), welche die
Beugungserscheinung an sehr kurzen Ultraschallwellen benutzt, wobei die
Schallwellenlinge die Rolle der Gitterkonstanten spielt, hat Szaravy (227)
kiirzlich die Kompressibilitit verdiinnter Elektrolytlosungen mit einer
Genauigkeit von etwa 0,03% gemessen [vgl. auch (35)]. Zahlreiche Literatur
iiber dies Problem . c. (4). :
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haben spiater Rechnungen iiber dies Problem ausgefiihrt, die im wesentlichen
mit denen von WAGNER iibereinstimmen und fiir die Oberflichenspannungs-
erhéhung Ao das Grenzgesetz' ergeben:

Ne2 ¢
40= = B 1000 /(% 90) —0,34557). (30)
Hierin ist:
eZ
9o = TIW—T . (31)

Fiir 1—r1-wertige Elektrolyte geht (30) iiber in:

—13 3
Hg= D57 ¢ togn (43X 107 (DT, (52)
Speziell fiir Wasser als Losungsmittel resultiert
1
do)r_ 203 = 0,980 ¢ log™ _’";9_3 . (33)

Auf Grund eines Vergleiches der Theorie mit den experimentellen?
Ergebnissen (118, 214), die allerdings noch nicht genau genug sind, schlieBen
OnsaGER und SaMaras, daB die Spiegelkraft fiir Entfernungen iiber 3 A
von der Oberfliche dem CouromBschen Gesetz gehorcht. Diese Folge ist
wichtig fiir die Kenntnis der Dipolfliissigkeiten an sich und z. B. mit der
Sackschen Theorie (204) fir die elektrostatische Sittigung durch Ionen
unvereinbar. Die Sacksche Theorie ist auch mit neueren Messungen von
HAckEL (r06) in WiENs Laboratorium nicht in Einklang zu bringen.

B. Irreversible Prozesse.

1. Vorbemerkungen zum Leitfihigkeitsverlauf starker Elektrolyte.
Trigt man die molare Leitfahigkeit 4, also den Quotienten aus der
wirklichen spezifischen Leitfihigkeit 2 und der molaren Konzentration

in Mol pro Kubikzentimeter, d. h. die GroBe 4 = ——>. 2 in Abhingig-

c
keit von ¢ auf, so findet man #hnlich wie bei der Gefrierpunkts-

erniedrigung ® keine Konstanz, sondern eine Abnahme mit wachsender
Konzentration. Nach dem Ostwarpschen Verdiinnungsgesetz (14)
miifite 4 entsprechend einer Verringerung des Dissoziationsgrades
im Gebiete verdiinnter Losungen fiir binire Elektrolyte wie I in
Abb. 4 proportional mit ¢ abnehmen, d.h. mit endlicher Tangente
in den Wert der molaren Leitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung
A, einmiinden*. Fiir Elektrolyte, deren Molekeln in mehr als zwei

! Die Rechnungen sind zunichst fiir einfache binire Elektrolyte aus-
gefiihrt; die Ladung des Ions ist also ¢ bzw. —e. Eine Verallgemeinerung
auf beliebige Elektrolyte ist ebenfalls moglich. Die Aktivititskoeffizienten
sind dabei in der Grenze gleich Eins gesetzt, lassen sich indessen allgemein
mitberiicksichtigen.

% In diesem Zusammenhang sind theoretische und experimentelle Studien
im Detail von Interesse.

® Da nach ARRHENIUS a« = A/A ist, erkennt man diesen Verlauf sofort
nach (14).

4 Weitere zahlreiche Literatur s. in (55, 56, 57) Kap. V.
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Tonen, also » Ionen (wo ¥ > 2), zerfallen, sollte diese Grofle nach (14)
proportional ¢”~* von der horizontalen Geraden abweichen, d. h.
wie II in Abb. 4 mit verschwindender Tangente in 4, einmiinden.
Der experimentelle Verlauf zeigt indessen, dafl A sehr viel stirker
entsprechend /] in Abb. 4 abnimmt, mit vertikaler Tangente in
A, einmiindet. Die Grofle der Abnahme ist auch wieder wesentlich
bestimmt durch die Wertigkeit der Ionen.
Schon KourravscH (136, 235) verdanken
wir das Gesetz, dafi die Leitfdhigkeit fiir
kleinere Konzentrationen proportional ﬁ
abnimmt, also nicht durch die Annahme
eines Dissoziationsgleichgewichtes erklirt
werden kann. Halten wir an der Grund-
hypothese der nahezu vollstdndigen Disso-
ziation fest, so bleibt nur die einzigste
Moglichkeit, daffi die Verminderung der
Abb. 4. Zur Anomalic der Leitfahigkeit auf einer Verminderung der
Leitfahigkeit starker Elektrolyte.  Jonenbeweglichkeit beruht. Es entsteht
daher die Aufgabe zu untersuchen, ob das

Bild der Ionenwolke eine solche Beweglichkeitsverminderung zu deuten
und zu berechnen gestattet. Die hierzu nétigen Rechnungen sind
von DeEBvE und HUckEeL (40) ausgefiihrt, und von ONSAGER (182)
verbessert und auf eine quantitativ giiltige Form gebracht. Die
Verallgemeinerung auf den nichtstationdren Fall stammt von DEBYE

und Verf. (38).

2. Die anschauliche Deutung der Leitfahigkeitsphinomene durch
die Eigenschaften der Ionenwolke. Die Grundgedanken der Leit-
fahigkeitstheorie sind die folgenden: Bewegt sich ein lon unter der
Einwirkung einer dufleren Feldstdrke durch die Losung hindurch, so
lagern sich die es umgebenden Ionen dauernd um, um die Ionenwolke
bilden zu kénnen. Nun braucht, wie wir sahen?!, die Ionenwolke zu
ihrem Entstehen oder Verschwinden eine endliche Zeit, die Relaxa-
tionszeit. Die Existenz dieser Relaxationszeit bewirkt folgendes: In
einem Punkte vor dem bewegten Ion, also einer Stelle, nach der es
sich hinbewegt, mufl die elektrische Dichte der lonenwolke zeitlich
zunehmen; fiir einen Punkt hinter dem Ton muf} die Elektrizitdtsdichte
hingegen abnehmen. Die Dichte vor dem Ion wird daher etwas kleiner
sein als ihrem Gleichgewichtswert entsprechen wiirde; hinter dem
Ton wird sie indessen noch nicht auf ihren Gleichgewichtswert ab-
gefallen sein. Infolgedessen besteht wahrend der Bewegung hinter
dem Ion stets eine etwas grofiere elektrische Dichte der Wolke als
vor dem Ton (vgl. Abb. 5). Die Folge der endlichen Relaxationszeit
ist also eine Dissymmetrie der Ladungsverteilung, welche sich tber die

1 Vgl. S.138.
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urspriingliche zentralsymmetrische Ionenwolkedichte iiberlagert und
die in Abb. 5 noch besonders hervorgehoben ist. D. h. infolge des
Relaxationseffektes erfahrt die lonenwolke eine Strukturinderung
der Ladungsverteilung; letztere iibertrigt rein elektrisch auf das
Ton eine bremsende Kraft und bewirkt damit eine Beweglichkeits-
verminderung. Diese bremsende Relaxationskraft mufl- offenbar mit
wachsender Konzentration zunehmen. Neben diesem ersten Effekt
ist aber noch ein zweiter Effekt vorhanden, der auf der Existenz
der Ionenwolke beruht. In der Umgebung eines Ions befinden' sich
vorzugsweise lonen entgegengesetzten Vorzeichens, die sich unter der

Abb. 5. Zusitzliche dissymmetrische Ladungsverteilung Abb. 6. Zur elektrophoretischen Kraft.
um ein stationar bewegtes Ion.

Einwirkung des dufleren Feldes in entgegengesetzter Richtung be-
wegen (vgl. Abb. 6). Diese werden das umgebende Losungsmittel
bis zu einem gewissen Grade mitschleppen, bedingen also, daf sich
das betrachtete Einzelion nicht relativ zu einem ruhenden, sondern
relativ zu einem in ehtgegengesetztem Sinne bewegten Loésungs-
mittel zu bewegen hat. Dadurch wird die auf das Ion tibertragene
Reibungskraft vermehrt und damit die Beweglichkeit vermindert.
Dieser letzte Effekt ist nach denselben Prinzipien zu berechnen, die
von HermuoLTZ angewandt hat, um die Elektrophorese zu berech-
nen, entspricht daher einer elekirophoretischen Kraft. Das Gemeinsame
des Relaxationseffektes und des elektrophoretischen Effektes besteht
darin, daf} ‘beide mit der Dicke der lonenwolke in unmittelbarem
Zusammenhang stehen und deshalb die erzeugten Krifte der zweiten
Wurzel aus der Kongzentration ¢ des Elektrolyten proportional werden,
wenigstens in der Grenze fiir geringe Konzentrationen. So erklart
sich das vor vielen Jahren von Kourrauscu gefundene Gesetz,
wonach bei geringerer Konzentration die Abweichung der molaren
Leitfahigkeit von ihrem Grenzwert bei unendlicher Verdinnung der
zweiten Wurzel aus der Konzentration proportional ist. Ja, tiberdies
die Erkldrung der Spannungs- und Frequenzabhingigkeit der elek-
trischen Leitfahigkeit, welche der ARRHENIUSschen Theorie die aller-
grofiten Schwierigkeiten bereitet, wird in sehr weitgehendem Mafle
auf Grund der neueren Vorstellungen iiber das Bild der Ionenwolke
erreicht®. Der zuletzt genannte Effckt wurde von der Theorie voraus-
gesagt und spiter bestitigt?

1 Niheres s. I1 B 4. 5. * Naheres s. S. 155ff.
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DesvE und HUcKEL (40) waren urspriinglich so vorgegangen, daf}
sie die durchschnittliche Kraft berechneten, welche ein mit konstanter
‘Geschwindigkeit in geradliniger Richtung durch den Elektrolyten
gefiihrtes Ion erfihrt. Durch diesen Ansatz berechnen sie indessen
nach ONsSAGER (182) den Widerstand des Ions zu grof}, weil sie die
Bewegungsart des lons von vornherein festlegen. In Wirklichkeit
wird das Zentralion zufolge der BRowNschen Bewegung dauernd hin-
und herzittern; dies hat zur Folge, dafl die bremsende Kraft quanti-
tativ einen anderen Wert annimmt. Bei der Diskussion der Ionen-
atmosphére hat man also auf die BRownsche Bewegung des Ions im
Mittelpunkt desselben zu achten. Obwohl im Endresultat die Pro-
portionalitidt der bremsenden Kraft mit der zweiten Wurzel aus der
Konzentration bestehen bleibt, erfahrt doch die Berechnung des
Koeffizienten eine Anderung.

3. Das Grenzgesetz der Leitfihigkeit starker Elektrolyte im
stationédren Fall (Theorie von DEBYE-HUCKEL-ONSAGER). Vergleich
mit dem experimentellen Befund. Die quantitative Theorie, welche
von ONSAGER (182) unter Richtigstellung der urspriinglichen Rech-
nungen von DEBYE-HUCKEL fiir den stationdren Fall gegeben wurde,
ergab fiir die molave Leitfdhigkeit (in praktischen Einheiten Ohm~! cm?)
die im Falle verdiinnter Losungen giiltige, von ONSAGER stam-
mende, Beziehung

A=Ao— Aro— Aur. (34)

Hierin bedeuten 4, die molare Leitfahigkeit bei unendlicher Ver-
diinnung; — 4y, den Leitfdhigkeitsdefekt zufolge der Relaxationskraft
und — A;; den Leitfdhigkeitsdefekt zufolge der elektrophoretischen
Kraft!, Der Index 0 von 4;, erinnert an den stationiren Fall.

Dabei gilt:

,085 X 108 ’ 2
Alo = ‘O*(%f T):;Il% iq_lz;/:%il A-oo ("’1 Z? + Va Zé) c, (35)
mpﬁmg%amg+%@wﬁ. (36)
Darin ist:
_ laz) . L+
1= Tt & bt = (37)

Iy bzw. [, sind die Ioneniquivalentleitfihigkeiten bei unendlicher
Verdiinnung des Ions 1 bzw. 2, deren Summe das Aquivalentleit-
vermégen bei unendlicher Verdiinnung A% ergibt; so dafl also gilt

A% =1, + 1. (38)
7o bedeutet den Koeffizienten der inneren Reibung des Losungsmittels.
Ay, und Ay sind nach (35, 36) der Quadratwurzel aus der molaren
Konzentration ¢ proportional.

1 Vgl.—S. 151.
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In sehr zahlreichen Fallen?! (so bei allen 1—1I- und 1—2-wertigen
wisserigen Salzen) stimmt der Neigungswinkel der A-Kurve als
Funktion von 1/¢ mit dem ONsaGERschen Grenzgesetz sehr gut tiber-
ein. Im Rockefeller-Institut sind kiirzlich von McINNEs und seinen
Mitarbeitern (162, 219) Leitfihigkeitsmessungen mit einer Genauig-
keit? von 0,02 % ausgefiihrt worden, die dem OnsaGErschen Gesetz
innerhalb der MeBgenauigkeit von ¢ = 0,00003 bis ¢ = 0,001 fiir 1—1I-
wertige Salze gentigen. Abb. 7 zeigt die Resultate fiir KCl und NaCl.
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Abb. 7. Molare Leitfahigkeit sehr verdiinnter NaCl- und KCl-Losungen (in H,O bei 25°C).

Die berechneten Grenzneigungen entsprechen den gestrichelten Ge-
raden. KNO; und AgNO; geniigen der Theorie bis zu 0,002 N. Auch
die Uberfiihrungszahlen stimmen in diesen Fillen sehr genau mit
OnsaGERs Theorie® (161, 162) iiberein. Neuere Prézisionsmessungen
an einigen I—2-wertigen Salzen (MgCly, CaCl,, SrCl,, BaCly) stammen
von SHEDLOVSKY und BRowN (220) und bestdtigen OnsaGERs Grenz-
gesetzt, Im Falle der Salze von hoherem Valenztyp scheint es, als

1 Naheres s. in (55, 56, 57) § 42 und besonders (231) und (47).

2 Naheres zu dieser Prazisionsmethode s. in (218).

3 Vgl. auch (56) S. 209f., besonders Abb. 50c.

4 Die Abweichungen von dem Grenzgesetz sind von der Form

A’c + B'clyc—C'c?

[vgl. auch (185)]. (4’, B’, C’ sind Konstante.)
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ob im Gebiete verdiinnter Losungen noch nicht geniigende Daten
vorliegen, um die Theorie prifen zu koénnen. Wihrend die Siure
HCI sehr genau der OnsagErschen Theorie bis zu Konzentrationen
von 0,005 geniigt (219)!, macht sich bei Jodsdure HJO, schon in
stark verdiinnten Losungen ein Riickgang der Dissoziation bemerkbar.
Vergleicht man 1—2-wertige Sduren mit der ONsaGErschen Theorie,
so zeigen sich starke Abweichungen, die wiederum auf Assoziationen
schlieffen lassen.

Auch in nichtwisserigen Lisungsmitteln ist bei 1—I-wertigen Salzen
die Theorie in vielen Fallen gut erfiillt. Erst bei niedriger Dielektri-
zitdtskonstante unter 30 treten systematische Abweichungen von der
OnsaGeEr-Formel auf. Mit sinkender Dielektrizitidtskonstante des
Losungsmittels biegen die Leitfdhigkeitskurven immer stdrker nach
unten ab; man mufl hier auf eine immer stirkere lonenassoziation
schlieBen. Uberblickt? man die experimentellen Resultate in nicht-
wiasserigen Losungsmitteln, so erkennt man, dafl die Verhiltnisse
oft sehr spezifisch liegen und die Bedeutung der Dielektrizitits-
konstante als mafigebender Faktor fiir die Dissoziation in den Hinter-
grund tritt. Es scheint, als ob zwei Gruppen von Lésungsmitteln
zu unterscheiden sind. Die wasserdhnlichen Lésungsmittel, wie z. B.
Alkohol, Hydrazin, wasserfreier Cyanwasserstoff® haben auch nivel-
lierenden Einflufi. Die 1—1-wertigen Salze neigen hier bereits stirker
zur Assoziation als in Wasser. Die Dielektrizitdtskonstante des
Lésungsmittels ist dann fiir die Leitfahigkeitserscheinungen von deter-
minierender Bedeutung. Zweitens hat man Losungsmittel zu unter-
scheiden, welche durchaus differentiierenden Charakters sind, wie
z. B. Nitrobenzol, Benzonitril, Nitromethan, Anilin, Cyclohexanon
und Aceton. In diesen Losungsmitteln sind die 1—1-wertigen Salze
meist schwache Elektrolyte. Die Verhiltnisse liegen hier oft sehr
verwickelt. Die DEBvEsche Theorie ist in diesen Fiallen auflerstande,
diesem mannigfaltigen Erscheinungskomplex gerecht zu werden und
ein vollstindiges Verhalten der elektrolytischen Losungen zu geben.

Auch die Druck- und Temperaturabhingigkeit* wird von der
OnsacER-Theorie in den Fillen, wo sie bei normalen Drucken und
Temperaturen erfiillt ist, gut wiedergegeben. ZisMANN (257), der die
Druckabhéngigkeit untersucht hat, benutzt noch nicht die quanti-

b Vgl (55, 56, 57) § 42.

2 Vgl. (55, 56, 57) § 42. Weitere Literatur § 21. Siehe besonders (236)
und (231) S.219f., 256f. An neueren Untersuchungen der WALDENschen
Schule nenne ich (238—z42); vgl. auBlerdem (21, 23).

3 Vgl. (21). '

¢ Niaheres s. in (55, 56, 57) § 42 und besonders (47). Ergidnzend fithren
wir eine umfangreiche Experimentalarbeit iiber die Druckabhingigkeit von
BRANDER (74) an. Den Temperatureinflu hat kiirzlich CLEws (20) in
annahernder Ubereinstimmung mit ONsAGERs Theorie an einigen 1—1-
wertigen und 1—2-wertigen starken Elektrolyten untersucht.
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tative OnsaGER-Theorie, sondern die qualitative von DEBYE-
Htcrer; demzufolge bediirfen seine Schliisse einer Modifikation.

Die Leitfdhigkeitstheorie ist kiirzlich von OnNsaGer und Fuoss
(r85) mittels der Matrizentheorie auf Mischungen von wmehreven
Elektrolyten in einem bestimmten Lésungsmittel ausgedehnt. Die
gewonnenen Formeln fiir die Joneniquivalentleitfihigkeiten sind zu
kompliziert, um hier reproduziert zu werden!. Die allgemeine Dis-
kussion ist recht miithsam; sie ist daher bisher nur auf die einfachsten
Fille (z. B. drei lonenarten) angewandt. Zudem existieren hier auch
noch keine Prazisionsmessungen wie im Falle einfacher Elektrolyte.
Wir erwihnen nur Beobachtungen von Bray und Hun~t (16), welche
die Leitfihigkeit von Mischungen der Elektrolyte NaCl und HCI
bestimmten. Wenn es sich um einfache Elektrolyte handelt, ist die
Tonendquivalentleitfihigkeit des Cl’-Ions in 0,01 n HCl dieselbe wie
in 0,01 n KCl und folglich unabhingig von der Gegenwart des anderen
Tons. Dagegen erfihrt in einer HCl — KCl-Mischung das rasch
bewegliche H'-Ion eine grofiere Beweglichkeitsverminderung als die
gewohnliche in einem einfachen Elektrolyten; das langsamer wan-
dernde K'-Ton erfdhrt gegeniiber seinem Verhalten in einer einfachen
Losung eine Beschleunigung; das Cl’-Ion behilt seine urspriingliche
Geschwindigkeit bei. Eine erste theoretische Erkldrung hierfiir haben
BenneEwiTz-WaGNER und KuUcHLER (8) gegeben2 Die genauen
Rechnungen von Onsager und Fuoss (185) entsprechen qualitativ
den Beobachtungen von Bray und HunTt. Messungen von A. Kay
SmitH und R. A. GORTNER (I33) scheinen quantitativ der ONSAGER-
Fuoss-Theorie zu geniigen.

4. Dispersion der Leitfihigkeit und der Dielektrizitdtskonstante
starker Elektrolyte (Theorie von DEBYE-FALKENHAGEN). Experi-
mentelle Priifung der Theorie. DeBYE und Verf. (38) vermochten die
Rechnungen iiber die Leitfahigkeit auf den nichtstationdren Fall zu
verallgemeinern. Dervon ihnenvorhergesagte und spéter experimentell
bestitigte Effekt der Frequenzabhingigkeit der Leitfdhigkeit und. der
Dielektrizititskonstante beruht auf folgender anschaulichen Deutung
mit Hilfe des Bildes der Ionenwolke: Legt man an den Elektrolyten
ein elektrisches Wechselfeld an, so wird jedes lon in der Losung im

1 Die Gleichung fiir die Ioneniquivalentleitfahigkeit unterscheidet sich
von der fiir einfache Elektrolyte giiltigen Formel durch folgendes: 1. iiber-
nimmt die Rolle der molaren Konzentration ¢ die Ionenstirke J; 2. ist die
Relaxationskraft beziiglich eines bestimmten Ions abhéngig von den Beweg-
lichkeiten, Wertigkeiten und Konzentrationsverhdltnissen aller vorhandenen
Tonen. Das elektrophoretische Glied ist dagegen unabhingig von der Art
der dié Ionenatmosphére zusammensetzenden Ionen.

2 Betreffs einer anschaulichen Deutung dieses Effektes auf Grund des
Bildes der Ionenwolke vgl. (61); s. in diesem Zusammenhang die neueren
Messungen der Niederfrequenzleitfahigkeit von Mischungen wéisseriger
Elektrolytlosungen (44).
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Rhythmus der Frequenz hin- und herbewegt. Verlaufen die Schwin-
gungen langsam genug, so wird die Dissymmetrie der Ladungsverteilung
in der Ionenwolke der Abb. 5 entsprechen, wihrend das zentrale
Ton sich nach rechts bewegt. Wenn sich das zentrale Ton nach links
bewegt, wird die Dissymmetrie entgegengesetztes Vorzeichen annehmen.
Die molare Leitfihigkeit hat in diesem Falle langsamer Frequenzen
nahezu den stationiren Wert. Ganz anders liegen die Verhiltnisse,
wenn das zentrale Ion auflerordentlich rasch hin- und herbewegt
wird. Da die Ionenwolke zur Erreichung ihrer Dissymmetrie eine Zeit
von der Groflenordnung der Relaxationszeit benotigt, wird sich jetzt
jene dissymmetrische Ladungsverteilung gar nicht mehr ausbilden
konnen; es fehlt daher die Relaxationskraft! beinahe vollstdndig und
die Leitfahigkeit mufl mit zunehmender Frequenz des Wechselfeldes
wachsen. Da nun nach (4) die Relaxationszeit 6 in Wasser ungefahr
107%9/¢ sec ist, so wird man dieses Ansteigen der Leitfdhigkeit z. B.
fir ¢ = 107 bei einer Schwingungszeit von 107®sec, d. h. fir elek-
trische Wellen von 300m, erwarten. Allgemein tritt fiir Wellenlingen
von der Grifenordnung: Lichtgeschwindigkeit X Relaxationszeit eine
Vergriflerung der Leitfihigkeit gegentiber dem stationdren Fall auf.
Eine merkliche Frequenzabhingigkeit oder Dispersion der Leit-
fahigkeit tritt also dann ein, wenn die Schwingungszeit des Feldes
zur Leitfahigkeitsermittlung etwa von der Gréflenordnung 0 ist.
Der Unterschied gegentiber dem stationdren Fall besteht darin, dafl
der Anteil, den wir fir die Kreisfrequenz w = 0 in Formel (34)
A;, nannten, jetzt eine Funktion der Frequenz wird, also geschrieben
werden kann?:

Aro =410y (b, q), (39)
worin y (w0, g) eine Funktion ist, die fiir @ = 0 den Wert 1 besitzt
und sich mit wachsendem w der Null ndhert; y hat die Gestalt

1+17q 1 1

1(00,0) = i 2) (R ) w00 e
S (s overa S 7 ()
T -4

hierin ist

R=-11 (1+ w2622 4 1}12; = L0+ w2 o212 — 1}y (41)

V2 V2

Die molare Leitfdhigkeit A, wird also:

Am = Acn — AI(.) - AU- (42)
Die Funktion yx findet man in (38) tabelliert. .Bei Kenntnis von

4 iibersieht man leicht den Einflufli der Wertigkeit, der Konzentration,

der Beweglichkeit der Ionen, der Temperatur und der Dielektrizitits-

konstante auf das Dispersionsphinomen der Leitfihigkeits. Zur
1 Vgl. S. 151.

2 Der elektrophoretische Anteil ist nahezu frequenzunabhéngig, s. S. 157,
Anm. 2.

3 Alles Néahere in (38, 65) oder (55, 56, 57) § 43.
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Hlustration der Grifle des Effektes diene als Beispiel! eine CdSO,-
Losung bei einer Konzentration ¢ = 0,001. Die Temperatur betrage
180 C. Die Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Verdiinnung werde
aus den Beweglichkeiten (Cd™ : 46; SO : 67,8) zu A% = 114,3 ange-
nommen; damit ist die molare Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung
A, =228,6. Die clektrophoretische Leitfdhigkeitsverminderung, die
in dem Wellenbereich merklicher Dispersion als nahezu frequenzunab-
hangig angesehen werden kann?, betragt — A;; = — 12,8 (in Prozenten
von A, 5,6%); die Leit-

fahigkeitsverminderung in- [ ] LT |
folge der Relaxationskraft g >

betrdgt fiir den stationiren

Fall — A;, = — 12,9 (in } “E—=— EEREA Ll
Prozenten von A 5,7%). 5 w— CASOy (t=18C, p=0007)

In Prozenten von A, aus- 8, =109 Jeo=M_ gpe Fomtint
gedriickt ist folglich die ¥ i e linge 8'(Lin i
Gesamtverminderung der gL lilll L ‘i# L “'”7"3 - ;‘ s °n
Leitfahigkeit fiir unser Bei- we ket 2 4‘;_%_! Lome

spiel 11,3%. Um den Dis- Abb. 8. Dispersionsetfekt der Leitfhigkeit.
persionseffekt der Leit-
fahigkeit quantitativ zu iibersehen, ist in Abb. 8 als Ordinate die
Differenz 6o der molaren Leitfihigkeit gegeniiber ihrem Wert bei
unendlicher Verdiinnung aufgezeichnet, in Prozenten derjenigen
Differenz, die fiir stationdre Strome gemessen werden kann, gemif}
—A4
u = 100" . (43)

© ® =0

Wie schon eben erwihnt, ist der eine Teil dieser Differenz, der
von der elektrophoretischen Wirkung herriihrt, in dem Wellenldngen-
bereich, in dem Dispersion auftritt, nahezu frequenzunabhingig.
Der andere Teil, der von der Relaxationskraft herrithrt und bei
langen Wellen voll ausgebildet ist, wird mit abnehmender Wellenlinge
kleiner und ist z. B. bei I’ = 6,5 m auf die Hilfte gesunken. Die
Erhohung der molaren Leitfihigkeit in Prozenten ausgedriickt, be-
tragt hier also 2,8%. Sehr grofi wird der Effekt fiir Ionen hoherer
Wertigkeit in Losungsmitteln hoher Viskositdt. GARTNER (86) konnte
so fiir eine Losung von Ca,Fe(CN), in einem Glyzerin-Wassergemisch
eine Evhohung der Leitfihigkeit auf das Sechsfache durch Hochfrequens
nachweisen?3,

1 Weitere Beispiele in (55, 56, 57) § 43.

? Denn die Reibungskoppelung zwischen den Ionen und die die elektro-
phoretische Kraft hervorrufende gitterihnliche Verteilung der Ionen stehen
mit der Relaxationszeit 6 in keinem Zusammenhang.

3 MgSO, in Glyzerin-Wassergemisch entspricht qualitativ der Theorie
(115).
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Gleichzeitig ‘ist eine’ Dispersion der Dielekirizititskonstante der
Losung mit einer solchen der Leitfahigkeit verkniipft. Diese hingt
mit folgender Besonderheit, die beim Dispersionseffekt auftritt,
zusammen: Wahrend ein stationdr bewegtes lon bei gewdhnlichen
Feldstiarken eine seiner Geschwindigkeit proportionale Relaxations-
kraft erfahrt, entspricht bei einem periodisch hin- und herbewegten
Ion der Momentanwert der Relaxationskraft nicht mehr der im
gleichen Zeitpunkt vorhandenen Geschwindigkeit; zufolge der Relaxa-
tionszeit tritt zwischen der wirksamen Relaxationskraft und der
erzeugten Geschwindigkeit des lons eine -Phasendifferens auf. Das
bedeutet, dafl der Strom zwei Komponenten besitzt, von denen die
eine mit der Feldstirke selbst, die andere mit dem zeitlichen Diffe-
rentialquotienten der elektrischen Feldstérke, also mit einer Phasen-
differenz von 90° gegeniiber der wirksamen elektrischen Feldstirke,
schwingt. Ein Strom letzterer Art bedeutet aber nach MaxweLL
einen Verschiebungsstrom, der dann ohne weiteres mit der Dielek-
trizititskonstante im Zusammenhang steht, wihrend der Leitungs-
strom die Leitfahigkeit ergibt. Die genannte Phasendifferenz bewirkt
demnach eine Vergriferung der Dielekirizitiiskonstante, die von der
Frequenz des Wechselfeldes abhingig sein mufi. Da8 eine VergroBlerung
der Dielektrizititskonstante auftreten muf}, erkennt man anschaulich
wieder auf Grund des Bildes der Ionenwolke auf folgende Weise:
Derken wir uns das Zentralion mit seiner Ionenatmosphare. Plotzlich
werde das Zentralion um eine kleine Strecke verschoben. Zufolge
der endlichen Relaxationszeit der Ionenwolke ist diese daher noch im
wesentlichen um den. urspriinglichen Ionenmittelpunkt zentriert.
Daher wirkt auf das verschobene Ion eine Art quasielastische Kraft,
die bestrebt ist, es in seine urspriingliche Lage zuriickzuziehen. Diese
quasielastische Verkniipfung zufolge der elektrostatischen Bindung
ist bekanntlich einer Vergrofierung der Dielektrizititskonstante Aqui-
valent. Nicht nur undissoziierte Dipolmolekeln kénnen eine Vergrofie-
rung der Dielektrizitatskonstante, z. B. durch Orientierung, bewirken,
sondern auch bei vollstdndiger Dissoziation tritt eine solche Vergrofie-
rung in Erscheinung. Die Theorie (38) erglbt fir den Dielektrizitits-
konstanteniiberschufy D, — D,

D,— Dy = ’97X10631Z2V”131+V232f [ (I—-_I.)M
TVD, Tw@[(I—%) —}—wzﬂzJ 1

—wf (R—_>J Ve

Speziell im stationdren Fall, also fiir @ = 0, wird

Dy_o— Dy = 17X 1515 Vi & t”i Ve, (45)
TYD, T 2 (1+——:)
Va
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Fir die Diskussion der Dispérsion der Dielektrizitdtskonstante ist
es notwendig, sich eine Interpolationstabelle herzustellen, die ver-
—D,
1T o
—7, zuordnet!. Diese ermog-

D
schiedenen @ urnd ¢ solche fiir 55—

licht es sofort, die Frequenzabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstante
fiir jeden beliebigen einfachen Elektrolyten zu diskutieren, wenn man
fiir D,_,— D, nach die Formel (45) heranzieht?2

Experimentell ‘nachgewiesen. wurde der theoretisch vorausgesagte
Effekt der Dispersion der Leitfihigkeit von Sack und Mitarbeitern
(17, 205), Zaun und Mitarbeitern (201, 202, 255), DEUBNER (42, 43),
Wien und Mitarbeitern (173, 247) und Marsce und Mitarbeitern
(120, 163)3. Die zuerst genannten Forscher schliefien aus der Reso-
nanzstromstérke mittels einer Ausschlagsmethode auf den Widerstand
des Elektrolyten. ZauN und: seine Mitarbeiter ermitteln die Leit-
fahzgkelt aus der Grope der Wirbelstromverluste, die in einem Elektro-
lyten im hochfrequenten magnetischen Wechselfeld auftreten. Beide
Methoden benutzen die Resonanzamplitude eines ungedimpft ange-
regten Schwingungskreises; diese ist im wesentlichen dem Elektrolyt-
widerstand proportional. Wihrend Sack den Elektrolyten in den
Kondensator des Schwingungskreises verlegt, legt Zaun ihn als
Wirbelstromddmpfung in die Selbstinduktion des Schwingungs-
kreises. Die Methoden von Sack und ZarN beruhen also auf der
Messung der Dampfung eines den Elektrolyten enthaltenden Schwin-
gungskreises durch die Amplitude, zu der ihn ein Roéhrensender auf-
schaukelt. Das Prinzip der ersten Methode von DEUBNER (42) beruht
auf einer Kompensation. Ein gewohnllche1 Rohrensender mit variabler
Riickkopplung enthilt parallel zu seinem Kondensator einen Elektro-
lytwiderstand. Ein einfacher aperiodischer Empfangskreis mit Detek-
tor und Galvanometer mifit in Skalenteilen des letzteren die Schwin-
gungsintensitit. Wird nun die Riickkopplung so eingestellt, daf} der
Sender eben gerade schwmgt so ist die Schwingungsintensitit sehr
empfindlich gegen eine Anderung des Elektrolytwiderstandes. Durch
Auswechseln verschiedener Elektrolyte kann man also diese sehr
genau auf ihr Hochfrequenzleitvermégen vergleichen. In einer
spateren Arbeit hat DEUBNER (43) zwel weitere neue Methoden ent-
wickelt, die es gestatten, den Vergleich derHochfrequenzleitfahigkeiten
zweier bei Niederspannung gleichleitender Elektrolyte kalorimetrisch
durchzufithren. Die eine neue Methode verwendet ein Elektrolytthermo-
meter; dieses besteht aus einem Elektrolytgefdfl, das mittels einer
angesetzten Kapillare zum Thermometer ausgebildet wurde. Die
Genauigkeit dieser Methode betrigt 194, Die andere Methode von

1 Niaheres s. in (63).

? Naheres s.in (63) oder (55, 56, 57) § 43.

3 Ausfithrliche Darstellung der experimentellen Methoden und Diskussion
s. in (55, 56, 57) § 44-
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DeuBNER bedient sich des Differentialluftthermometers und besitzt
eine Genauigkeit von etwa 0,5%. WIEN und seine Schiiler benutzen
zur gleichzeitigen Messung der Dielekirizititskonstante wie auch der
Leitfihigkeit eine Barettermethode!, d. h. die mefBibare Anderung
des Widerstandes eines Drahtes, der durch den induzierten Strom
in verschiedener Weise erwarmt wird. Wegen der allgemeinen Be-
deutung der Methode von WIEN wollen wir kurz auf sie eingehen.
Das Prinzip der Wienschen Methode ist aus Abb. g ersichtlich® In
einem Schwingungskreis wird mittels eines Rohrensenders ein Hoch-
frequenzstrom erzeugt, der sich in einen Mefikreis und einen Vergleichs-
kreis teilt. Eine Baretteranordnung ermdglicht die Feststellung der
Gleichheit dieser beiden Zweige.
Der Fliissigkeitswiderstand wird in
Abb. 9 schematisch durch die Kom-
bination R;, ¢ dargestellt. Andert

RO

Abb. 9. WieENs Methode zur Messung von Abb. 10. Abb. 11. Zelle fiir
Leitfahigkeit und Dielektrizitdtskonstante, Resonanzkurven. Hochfrequenzmessungen.

Rihren-
sender

man die Kapazitit Cy, so erhdlt man eine Resonanzkurve. Diese
Resonanzkurven verschieben sich seitlich und in der Héhe, wenn sich
der Widerstand und die Dielektrizititskonstante des Elektrolyten
andern (vgl. Abb. 10). Aus der Hohe und Lage der Resonanzkurve
kann man auf die Leitfihigkeit und die Dielektrizititskonstante
schlieBen® (vgl. Abb. 10). Den maximalen Ausschlag des Baretter-
galvanometers erhdlt man, wenn die Kapazitdt des Kreises durch die
Selbstinduktion kompensiert wird. Die Messung geschah nun auf
folgende Weise. Zunichst wurde das Elektrolytgefdfi mit NaCl oder
HCl gefiillt und die Resonanzkurve aufgenommen. Wurde nun der
Elektrolyt durch einen anderen gleicher Leitfdhigkeit ersetzt, so
ergab sich eine andere Resonanzkurve (vgl. Abb. 10). Es mufiten
nun Leitfahigkeit und Kapazitit der zweiten Losung so abgedndert
werden, dafl wieder die erste Resonanzkurve erhalten wurde. Die

1 Néaheres s. in (55, 56, 57) § 22; vgl. auch S. 165ff.

2 Ngheres s. in (173, 247).

3 Wenn sich z. B. der Widerstand ein wenig dndert, die Dielektrizitats-
konstante jedoch konstant bleibt, liegen die Scheitel der verschiedenen
Resonanzkurven angendhert auf einer Geraden. Fiir eine andere Dielek-
trizititskonstante liegen die Scheitelpunkte auf einer um ein Stiick ver-
schobenen Geraden.
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Anderung der Leitfahigkeit erfolgte einfach durch kleine Konzentra-
tionsianderungen, die der Kapazitit durch einen Kondensator im
Nebenschlufl. Als solcher wurde eine weitere Flissigkeit benutzt,
die direkt mit der Elektrolytquelle verschmolzen war (vgl. Abb. 11).
Als variables Dielektrikum dienten Wasser-Alkoholgemische verschie-
dener Konzentration. Die bisher kurz besprochenen Methoden sind
Relativmethoden, d. h. die Wirkungen hoherwertiger Elektrolyte werden
mit solchen 1—1-wertiger Elektrolyte verglichen. Marscu und seine
Mitarbeiter (120, 163) haben eine Absolut-
methode ausgearbeitet, die den Elektrolyt-
widerstand durch Erwdrmung eines Elektrolyt-
thermometers divekl zu bestimmen gestattet.

Die Methode von MaLscH gestattet es gleich- g

zeitig Strom und Spannung zu messen. £

Das Mefigefd mit den Platinelektroden EE N\_NI_/

(vgl. Abb. 12) wurde durch Anschmelzen p trde
einer Kapillaren als Thermometer ausgebildet

und direkt mit den Klemmen eines Ein- 51| ISZ
fadenelektrometers durch ganz kurze Zu- ¢
leitungen verbunden. Die ganze Anordnung I

wird zur Abschirmung Zuflerer Stérungen

mit einem geerdeten Blechgehiuse umgeben. ﬁg
Abwechselnd wird die Wirmeentwicklung

bei Niederfrequenz und Hochfrequenz bei 971444 fm
verschiedenen Spannungen gemessen. Das Abb. 12.

Mavscus Methode zur Messung

Hauptgewicht liegt nach MaLscu in der Beob- 0, e cittahigheit.

achtung der Hochfrequenzerwirmungen des
Losungsmittels, welche die Hauptfehlerquellen bei diesen absoluten
Messungen bilden. Trotz der sehr kleinen Relaxationszeiten der
Dipole (von der Gréflenordnung 1072 bis 107 sec) betragen z. B.
bei Athylalkohol die durch Hochfrequenzerwirmungen des Lésungs-
mittels hervorgerufenen Leitfahigkeitsinderungen bereits ein Viel-
faches des DEBYE-FaLkennaGEN-Effektes der verdiinnten Losungen.
Nach Mavrscu verhalten sich die Dipolfliissigkeiten quantitativ sehr
verschieden. Marsca unterscheidet zwischen solchen, die grofie
Erwirmungen zeigen (z. B. die Alkohole) und solchen mit kleinen
Erwiarmungen (z. B. Wasser, Glyzerin, Aceton). Zur absoluten Mes-
sung sind also die letztgenannten Losungsmittel besonders geeignet;
sie neigen zur Assoziation und geben bekanntlich keine quantitative
Ubereinstimmung mit der Desveschen Dipoltheoriel.

Die Ergebnisse der zahlreichen ausgefiihrten Experimentalunter-
suchungen sind kurz die folgenden?: Die Voraussage der Dispersion
der Leitfdhigkeit ist im wesentlichen bestdtigt worden. Zahlreiche

1 Vgl z. B. (33), S.88f.
2 Niaheres s. in (55, 56, 57) § 43.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. II
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starke Elektrolyte in Wasser als Losungsmittel? sind untersucht worden.
Interessant ist ein Vergleich der mittels der verschiedenen Methoden
gewonnenen Resultate. In Abb. 13 sind die prozentualen? Leit-
fahigkeitserhohungen AA fiir MgSO, in HyO bei 18°C und einer
Konzentration ¢ = 0,001 Mol/Liter in Abhingigkeit von der Wellen-
linge (in Meter) aufgetragen. Diese Kurve illustriert die quantitative
Richtigkeit der Vorhersage der Theorie. Um den Konzentrations-
verlauf des Dispersionseffektes der Leitfdhigkeit zu illustrieren, geben
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Abb. 13. Variation des Dispersionseffektes mit der Frequenz Abb. 14. Hochfrequenzleitfahigkeitsanteil
fir MgSO, in H.0. ¢ = o,001. von MgSO, nach Messungen von WIEN

in Abhangigkeit von }/F

wir als Beispiel MgS0, bei 10 m Wellenlinge, das von WIEN (247)
ber etwa 20° C untersucht wurde . In Abb. 14 ist die Leitfahigkeits-
anderung [vgl. Formel (39)] in Abhédngigkeit von der Quadratwurzel
aus der Aquivalentkonzentration ¢* (in Aquivalent pro Liter Losung)
wiedergegeben. Man erkennt, dafl die beobachteten Werte in der
Nihe der theoretischen Kurve liegen. Die stark ausgezogene Kurve
entspricht dem stationdren Fall.

Der Temperatureinflufp auf die Dispersion der Leitfahigkeit ist
kiirzlich von H. GeesT (88) bei einer Wellenldnge von 8 m unter-
sucht worden. Diese Meflergebnisse stimmen innerhalb der Mef-
genauigkeit im wesentlichen mit der theoretischen Voraussage iiberein.
Von GARTNER (86) ist der Dispersionseffekt auch in nichtwdsserigen
Lésungsmitteln untersucht worden. In Methylalkohol fand GARTNER
an MgSO, der Molaritdt 0,072 eine Steigerung der Leitfdhigkeit
gegeniiber KCl um 5,5% bei 15,5 m Wellenldnge. Ein Vergleich mit
der Theorie ist deshalb nicht moglich, weil diese nur im Gebiet ver-
diinnter Losungen zu Recht besteht. Harapa (115) hat kiirzlich
MgSO, in einem Wasser-Glyzeringemisch untersucht und die Theorie
bestdtigt. Eine systematische Studie der Einwirkung der Dielek-

1 Betreffs der nichtwasserigen Losungsmittel siehe die sogleich folgenden
Bemerkungen.
A —A
2 Dabei ist 44 = 100 —%Jﬂ,
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trizitdtskonstante auf den Dispersionseffekt der Leitfahigkeit fehlt
vorerst. Besonders interessant ist es, daf} z. B. bei Ca,Fe(CN), in KanL-
BAUM-Glyzerin eine Steigerung der Hochfrequenzleitfahigkeit gegen
KCl auf das Fiinffache beobachtet wurde. Es konnte wahrscheinlich
gemacht werden, dafl der Effekt trotz der Stirke im wesentlichen
als interionische Wirkung gedeutet werden kann. Die Grofle dieses
Effektes dokumentiert die Bedeutung der elektrischen Ionenkrifte.
Die Voraussage des Verfs.1, dafl schwache Elektrolyte zufolge der in ihnen
vorhandenen Jonen einen Dispersionseffekt aufweisen, ist kiirzlich von
WHITMORE (245) bestitigt

worden. Die meisten unter- %l oo
suchten Elektrolyte zeigten \//
ein Anwachsen der Hoch- 5 // X
frequenzleitfahigkeit ent- 7]
sprechend der Theorie, wo- s 7

bei man nur auf die in der 5/

Lésung vorhandenen Ionen 1 sl /X

zu achten hat; die Ionen- Tls /
konzentration ist indessen S | /

nicht sehr genau bekannt. ? /

Bei ZnCl, und Zn]J, in / x

Aceton treten groflere Leit- 4 X
fahigkeitserh6hungen auf. = P
WiTHMORE nimmt an, dafl JE—
hier eine anormale Dipol- WY —

absor tiOl’l auftritt. hervor- Abb. 15. Zur Dielektrizititskonstantenidnderung von MgSO.‘
p 7 in Abhingigkeit von ¥ c*.

gerufen durch die Asso-
ziation nichtdissoziierter Molekeln mit den Molekiilen des Lésungs-
mittels. Auch der Dispersionseffekt der Dielektrizititskonstante ist
neuerdings von mehreren Forschern (92, 117, 125, 132, 173, 188, 193,
247) im Sinne der Vorhersage der Theorie? experimentell bestitigt
worden. Wir geben in Abb. 15 die Dielektrizititskonstanteninderung
bei MgSO, und einer Wellenlinge von 10 m nach Messungen von WieN
(247) in Abhingigkeit von der Quadratwurzel aus der Aquivalentkon-
zentration wieder3. Die beobachteten Werte liegen in der Nihe der
theoretischen gestrichelten Kurve. Die stark ausgezogene Gerade

1 Vgl (55) S. 220, Anm. 1. Im Wienschen Laboratorium werden zur Zeit
schwache Salze mit hohem Dipolmoment untersucht, die bei Hochfrequenz
Dipolverluste haben. Diese Salze scheinen gleichzeitig auch einen groBen
Spannungsdissoziationseffekt (vgl.S.1691f.) zu besitzen. Da aber bei steigender
Dissoziation die Tonen einen kleineren Dipolverlust haben als die urspriing-
lichen Molekiile, so sinkt bei Hochfrequenz die scheinbare Leitfahigkeit mit
der Spannung. Dipolverluste von Salzmolekeln in verschiedenen L&sungs-
mitteln werden von WIEN bestimmt werden. (Freundliche briefliche Mit-
teilung von Herrn Geheimrat WIEn.)

2 Vgl. S. 158ff.

3 Die Temperatur betrug etwa 20°C.

IT*
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entspricht dem stationdren Fall. Jezewskr und KaMmeckr (125, 132)
bestitigen die Theorie mittels einer Resonanzmethode an HCl, NaCl,
KCl, MgSO, und CuSO,. OrTEMANN (188) findet ebenfalls bei niedrigen
Konzentrationen eine Vermehrung der Dielektrizititskonstante im
Sinne der Theorie. PrLoTzE (193) mafl mittels der DruDEschen
Methode bei einer Wellenldnge von 50 m den Dispersionseffekt
der Dielektrizititskonstante an wisserigen Losungen von CuSO,,
La(NO;); und Ky (FeCN),. Seine Ergebnisse stimmen gut mit der
Theorie iiberein. Ganz neuerdings ist der Effekt mittels einer Reso-
nanzmethode von HeNNINGER (7I7) im Mieschen Laboratorium
gemessen worden. HENNINGER untersuchte Losungen von CuSO,,
La(NQs); und K, Fe(CN); bei einer Wellenlinge von etwa 15 m und
fiinf verschiedenen Konzentrationen (von etwa 0,0008 bis 0,007).
Diese Frequenz von etwa 2-107 Hz wurde gewihlt, da man sich
gerade im Gebiet der stirksten Anderung der Dielektrizititskonstante
befand. Die Beobachtungsergebnisse von HENNINGER sind mit der
Theorie in guter Ubereinstimmung.

5. Der Feldstirkeeffekt starker Elektrolyte von M. WIEN und
seine theoretische Deutung. Die ilteren Leitfdhigkeitsbestimmungen
sind stets bei kleinen Feldstirken von der Grofienordnung 1 Volt/cm
ausgefithrt worden. Die Ionengeschwindigkeit ist auflerordentlich
gering und betrigt z. B. fiir ein Na'-Ion in einem Feld von 1 Volt/cm

0,00044 %. Bei diesen kleinen Geschwindigkeiten sind Stromstirke

und angelegte Spannung zueinander proportional; es gilt das Ormsche
Gesetz im Sinne der Konstanz der Leitfahigkeit. Bei sehr hohen
Feldstiarken von der Groflenordnung 10* bis 10° Volt/cm gelang es
M. WiEN (246) eine Abweichung vom OnMschen Gesetz aufzudecken,
die fiir die theoretische Entwicklung des Elektrolytproblems von
hervorragender Bedeutung geworden ist. Bei diesen hohen Feldern
von 10° Volt/cm haben die Ionen die relativ sehr hohen Geschwindig-
keiten von einigen Metern pro Sekunde.

Werfen wir zunichst einen kurzen Blick auf die von WIEN be-
nutzte experimentelle Anordnung. Die Schwierigkeit der Untersuchung
lag darin, daBl bei irgendeiner lingeren Dauer eines starken Stromes
die gewaltige Jouresche Wirme und elektrolytische Zersetzung jede
Messung unméglich macht. Es blieb daher nur iibrig, ganz aufier-
ordentlich kurz dauernde Stromstéfe von etwa 1 Millionstel Sekunde
fiir diese Messungen zu verwenden. Es wiirde natiirlich das beste
sein, wenn die benutzte Spannung wihrend dieser kurzen Zeitdauer
konstant wiare. In Wirklichkeit steigt sie bis zu einem maximalen
Betrage an und nimmt dann wieder bis Null ab. Um den Zusammen-
hang zwischen Leitfihigkeit und Feldstdrke zu {bersehen, ist es
moglich, den bei der Messung wirksamen zeitlichen Mittelwert der
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Spannung und aus ihm und den Abmessungen der elektrolytischen
Widerstinde die mittlere Feldstirke zu berechnent.

WIEN (246) benutzte urspriinglich eine Ausschlagsmethode, die auf
folgendem Prinzip beruht. Die Meflanordnung bestehtaus zwei Kreisen,
einem Schwingkreis, welcher den Elektrolyten und einen Vergleichs-
flitssigkeitswiderstand enthilt, und einem Empfangskreis, der induktiv
mit dem Schwingkreis gekoppelt ist. Die Selbstinduktion des Schwing-
kreises ist so gewahlt, dafl der Kondensator sich aperiodisch iiber eine
Funkenstrecke und den zu untersuchenden Elektrolyten entladen
konnte. Die Messung des Widerstandes erfolgt durch die Beobachtung

Abb. 16, Nullmethode von Wien und MarscH zur Messung des Spannungseffektes.

des Zeitintegrals der JourLkschen Wirme einer Einzelentladung
mittels des lose gekoppelten, aperiodisch geddmpften Empfangskreises
mit Thermoelement und Galvanometer. Der zu untersuchende Wider-
stand wird durch einen bekannten spannungsunabhingigen Wider-
stand ersetzt, der solange abgedndert wird, bis -die Ausschlige des
Galvanometers bei abwechselnder Einschaltung des unbekannten und
des bekannten Widerstandes gleich sind. Erhoht man dann die
Spannung durch Vergrofierung der Funkenstrecke, so erhilt man
die Anderung des zu untersuchenden Widerstandes mit der Spannung.
Die Mefigenauigkeit betrug 1%. WIieN und Marscu (165) erhéhten
diese mittels einer Nullmethode auf 1%, bei der auch die Schwierig-
keiten infolge der Inkonstanz des Thermoelements fortfielen. Diese
Nullmethode basiert auf folgender Grundlage (vgl. Abb. 16): Der
Schwingkreis I besteht aus zwei Zweigen: der eine enthdlt den zu
untersuchenden Widerstand R;, der andere abwechselnd den Ver-
gleichswiderstand R, und den zu untersuchenden Elektrolytwider-
stand Rpg, dessen Feldstdrkeabhingigkeit bestimmt werden soll.
Beide Zweige sind vermége der Kopplungsspulen L,, L, M, M,
mit je einem Zweig einer Baretteranordnung gekoppelt. Wiirde der
Schwingkreis vollkommen symmetrisch sein, so diirfte das Galvano-
meter G im DBaretterkreis keinen Ausschlag zeigen2 Man stellt

1 Naheres s. in (165). W. Fucks (72) hat spiter mit Hilfe des Kathoden-
oszillographs direkt die Abhingigkeit der Leitfahigkeit von der Feldstirke
gemessen und die Mittelwertsbildung nach WieN und MarscH gerechtfertigt
[vgl. auch (56) S.84]. ,

? In Abb. 16 bedeuten B eine Batterie, Q einen Quecksilberkontakt,
K; und K, groBe Kapazititen.
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zundchst R, so ein, dafl beim Einschalten von Ry kein Ausschlag
erfolgt. Dann wird R mit R, vertauscht und der entsprechende Wert
R, festgestellt, so dal man auf Gleichheit von R, und Rg schliefflen
kann. Alle Anschliisse wurden durch Quecksilberkontakte vermittelt.
Der Manganindraht CD diente anfangs zur Feinregulierung. Spiter
wurde die Feinregulierung mit Hilfe eines zu W; oder W, parallel
geschalteten groflen Widerstandes ausgefithrt. Die Widerstinde R,
und R, betrugen etwa 20 Ohm. Die Spulen S.S im Baretterkreis dienen
dazu, unregelmifiige Ausschlige im Galvanometer zu vermeiden, so
dal sich die Hochfrequenzstrome nur {iber die Liampchen O;, O,

ausbreiten konnten. Daher

r & muBte der Hochfrequenz-
98y widerstand grof} gegeniiber

T s dem Omnwmschen Widerstand
o o} der Lampchen gewdhlt
i werden. Die Induktions-

e 2 spule J hatte den Zweck
F— die direkte Einwirkung des

Abb. 17. Zum Wien-Effekt. Induktoriums auf die Teile

des Baretterkreises zu kom-
pensieren. Als Baretterwiderstinde dienten zwei moglichst gleiche
Glithlampchen, die sich ebenso wie die Vergleichswiderstinde im
Olbad befanden. Bei den Limpchen mufite darauf geachtet werden,
daf} sowohl ihre Widerstinde (bei bestimmter Stromstirke) als auch
ihre Charakteristiken (Verlauf des Widerstandes bei Anderung der
Stromstirke) moglichst genau dieselben waren; auch die verschiedene
Abkiihlungsgeschwindigkeit der Lampchen mufite beriicksichtigt
werden, und so mufite demzufolge die Kompensation immer wieder
neu einreguliert werden.

Die experimentellen Ergebnisse der Feldabhingigkeit der Leit-
fahigkeit lassen sich schematisch durch Abb. 17 wiedergeben, in der
als Abszisse die elektrische Feldstidrke E und als Ordinate dg gewahlt
worden ist. Dabei ist

Ap—Aa4
R PR r (49

Hierin bedeuten A die molare Leitfihigkeit fiir die Feldstirke E,
Ag_, die fiir die Feldstirke! E =0 und Az_, die fiir die Feld-
stirke E = o. Setzt man

AE:IOO—;I_E =, (47)

Af - » = 100 ‘=ZE—; =, (48)

1 In II, B 3 mit 4 bezeichnet.
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Ag
=L 49)

Ein sehr wesentliches Ergebnis der WiEnschen Versuche besteht
darin, daf} sich fir sehr hohe Felder die Leitfihigkeit von der bei unend-
licher Verdiinnung kaum mehr unterscheidet.

Es gilt daher

so ist Ok

Apco = Ao. (50)

Nach (34) gilt ferner

Alo -+ AII .
Ag—Ap,— Ay (51)

Zwar sind die Gréflen A;, und Aj; der Theorie nach bekannt?!;
indessen fehlt fiir hochwertige Elektrolyte vorerst die experimentelle
Bestdtigung. Wir ziehen es daher vor, mit WiEN fiirderhin die Grofie
Ap zu benutzen. Ag als Funktion der Feldstirke E zeigt denselben
Verlauf wie dg; nur ist der Grenzwert nicht 1, sondern Ag_ .. WIEN
hat nun Ag fiir verschiedene Konzentrationen, Wertigkeiten, Dielektri-
zitdtskonstanten usw. in Abhingigkeit von E untersucht ganz dhnlich
wie das bei dem Dispersionsphinomen geschehen ist2. Der qualitative
Sinn dieser Abhingigkeit wird einfach dadurch erfafit, dal man
die Kreisfrequenz @ durch die Feldstdrke E ersetzt (53)3. Man kann
dies leicht im einzelnen zeigen und bleibt durchaus im Einklang mit
den Experimenten von WIEN. Fiir kleinere Feldstirken (vgl. den
Beginn der Kurve a in Abb. 17) konnte WIEN seine Messungen empi-
risch durch eine Formel der Art

Ag =100 AE? (1 — BE?) (52)
darstellen. Die 4 und B nehmen stark mit der Wertigkeit der Ionen

zu, ferner wachsen sie mit abnehmender Konzentration. In der
folgenden Tabelle 3 sind fiir eine Reihe von Elektrolyten die Groflen

A und B nach Wien aufgefiihrt.

AE=¢, = I00

Tabelle 3. Losungsmittel HyO. £ = 18°C. 4, = spez. Leitfahigkeit
bei Feldstarke E = o.

Ay = 0,0005 Ao = 0,00025 Ay = 0,000125

A. 101 B. 1ot A. 1ot B. 1ot 4. 1o i B. rott
MgSO, . . . . 1,49 1,7 1,96 2,3 2,5 1 6,0
MgCrO, . . . . I,21 3 1,60 3,6 .8 | 7,5
K;FeCyqs . . . . 0,44 1,1 0,70 1,5 0,77 3.4
K,FeCyg . . . . 0,88 2,3 1,17 2,9 (0,82) (3,8)
Bay(FeCyg) - - | 3,9 2,1 5.1 4.5 5,6 7.5
BazFeCy6 R 6,6 3,2 10,9 3,9 11,6 (6,9)

1 Vgl S 152. 2% Vgl S.161ff.

3 Dieser vom Verf. ausgesprochene Parallelismus [vgl. Diskussions-
bemerkung: Physik. Z. 30, 163 (1929)] wurde spiter von RIECKHOFF be-
statigt (2zor). Jedoch gilt er nicht bei starken Feldern (vgl. 55, S. 90 Anm.).
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In Lisungsmitteln niedriger Dielektrizitiiskonstante ist der Feld-
starkeeffekt wesentlich grofier als bei Ionen derselben Wertigkeit in
wisserigen Losungen. Fir 4y = 0,0002, z. B. ist A=0,12 X 101
fiir eine K J-Losung gegeniiber 4 =0,33 X 107" in Aceton. Die B-
Koeffizienten sind wesentlich kleiner als bei den wisserigen Losungen.

Wir wollen jetzt auf die theoretische Deutung des WIEN-Effektes
kurz eingehen: Wir zeigen zunichst, weshalb bei sehr hohen Feldern
die Leitfahigkeit von derjenigen bei unendlicher Verdiinnung nur sehr
wenig abweicht (vgl. & in Abb. 17). Das Bild der Ionenwolke mit
ihren Eigenschaften gestattet sofort eine Deutung. Betrachten wir als
Beispiel etwa eine wisserige KCl-Losung. Ein K'-Ion bzw. Cl’-Ion
erhilt in Feldern von 100000 Volt/cm, wie man leicht nachrechnet,

eine Geschwindigkeit von 67,5%. ‘Wahlen wir eine Konzentration

¢ = 0,0001, so wird die Relaxationszeit 6 nach (4) 0,553 X 107® sec.
Der Ionenwolkenradius ist nach den Formeln (2) und (3) 3,06 X 107¢ cm.
Folglich hat das Jon wihrend der Relaxationszeit 6 die Strecke
18,6 X 107 %cm, d.h. etwa den sechsfachen Radius der Ionenwolke
zuriickgelegt. Unter diesen Umstdnden kann sich daher die Ionen-
wolke kaum mehr ausbilden. Mit anderen Worten, die Leitfahigkeit
besitzt bei diesen hohen Feldern den Wert, welcher dem bei unend-
licher Verdiinnung entspricht, da Relaxationskraft und elektro-
phoretische Kraft fast verschwinden!. Wihrend also der Dispersions-
effekt auf der verschwindenden Dissymmetrie der Tonenwolke, also auf
derjenigen Verminderung der Leitfihigkeit beruht, welche von der
Relaxationskraft herriihrt, ist der Wien-Effekt dadurch charakteri-
siert, da8 die Ionenwolke bei hohen Feldern nicht mehr zustande
kommt. Man mufl daher erwarten, dafl mit wachsender Feldstirke
schliefllich die Leitfdhigkeit stark anwichst, bis sie den fiir unendliche
Verdiinnung giiltigen Wert A, erreicht. Fiir kleine Feldstdrken haben
Joos und BLuMENTRITT? (129) den Beginn der Leitfihigkeit durch
sukzessive Niaherung theoretisch berechnet. Nach noch unveroffent-
lichten Rechnungen von ONSAGER? scheinen diese Rechnungen jedoch
nur qualitativ richtig zu sein; eine richtige quantitative Theorie liefert

eine bessere Ubereinstimmung der Koeffizienten 4 und B [vgl.
Gleichung (52)], als das bei Joos und BrumentrITT der Fall war?
(13a). Verf. (53) konnte fiir spezielle Fille die Wiensche Kurve in
ihrer gesamten Erstreckung reproduzieren® Die Abhdngigkeit des

1 Vgl. S.151. 2 Vgl. auch (13a).

3 Freundliche personliche Mitteilung von Herrn Prof. ONSAGER.

¢ Vgl. auch Tabelle 40 (55).

5 Uber den Parallelismus zwischen WieN-Effekt und Dispersionseffekt
s. S.167. Auch die Frequenzabhingigkeit der Leitfahigkeit und der Di-
elektrizititskonstante beihohen Feldstarken 148t sich nach unveréffentlichten
Rechnungen des Verfassers in derselben Anniherung wie beim stationdren
Fall theoretisch berechnen.
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Wien-Effektes von der Dielekirizititskonstante wird ebenfalls von der
Joos-BLumeENnTRITTSchen Theorie qualitativ richtig wiedergegeben,
wie Messungen von BAUER (6) an Aceton zeigen konnten. Gewisse
kolloidale Elektrolyte sind neuerdings hinsichtlich des Wien-Effektes
von MaLscu und HARTLEY (I64) untersucht worden; bei sehr grofien
Verdiinnungen (unter 0,001 molar) ist der Effekt von derselben
GroBlenordnung wie bei normalen Elektrolyten. Mit grofierer Kon-
zentration steigt der Effekt stark an, so dafl die Leitfahigkeit bei
unendlicher Verdiinnung erheblich iiberschritten wird. Es handelt
sich also hier um einen grundsdtzlich neuen Effekt. Vermutlich wird
bei sehr hohen Feldern ein Teil der in den hochpolyvalenten Ionen
gebundenen Gegenionen frei, wodurch die Leitfihigkeit stark an-
wichst. Die Arbeit von Marscu und HarTLEVY regt zweifellos zu
neuen interessanten Untersuchungen an.

DesvE und Verf. hatten die Idee ausgesprochen (38), dafi es
prinzipiell moglich sei, die gegenseitige Bindung der Ionen durch die
Couromsschen Krifte mittels des Dispersions- und- WieN-Effektes
zu eliminieren und eine neue Methode zu gewinnen, um den wirklichen
Dissoziationsgrad der Elektrolyte zu ermitteln. In Verfolgung
dieser Ideengidnge fanden M. WIEN und sein Mitarbeiter SCHIELE
einen neuen sehr wichtigen Effekt, den Dissoziationsspannungseffekt,
dem wir uns jetzt zuwenden wollen.

6. Der Dissoziationsspannungseffekt von M. WIEN-SCHIELE und
seine theoretische Interpretation durch ONSAGER. WIEN und SCHIELE
(248) entdeckten vor einigen Jahren den Dissoziationsspannungs-
effekt, der auf folgendem beruht: Wihrend starke Elektrolyte einen
relativ kleinen, den normalen Spannungseffekt aufweisen, der auf der
Existenz der Ionenwolke beruht, verhalten sich schwache Siuren,
Basen und Salze ganz anders. Hier treten Effekte von der 5—10fachen
Grofle der normalen bei starken Elektrolyten auftretenden Effekte
auf. . Die theoretische Deutung dieses meuen Effektes beruht nach
OnsaGER (184) auf einer Vermehrung der Zahl der Ionen, d. h. auf
einer direkten Beeinflussung des Dissoziationsgrades durch das
elektrische Feld. ONSAGER setzt dabei voraus, dafl man an Ionen-
paare denkt, die im Sinne von BjErruM! durch elektrische Krifte
zusammengehalten werden. Die gegenseitige Anndherung und Tren-
nung eines Ionenpaares ist kinetisch aus den Gleichungen der BRown-
schen Bewegung in Kombination mit den CouromBschen inter-
ionischen und den dufleren Kriften von ONSAGER berechnet. Wenn
kein dufleres Feld wirksam ist, kann die Diffusion bis zu einer unbe-
grenzten Ausdehnung statthaben. Bei Anwesenheit eines Feldes
jedoch werden die Ionen bis zu einem bestimmten Betrage durch
das Feld getrennt; diese Entfernung ist dadurch bestimmt, dafl die

1 Vgl S. 17711
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elektrische Energie von der Grofienordnung 27 sein mufl. Dadurch
wird das Gleichgewicht gemifl dem Massenwirkungsgesetz modifiziert.
Das Resultat der OnsacErschen Rechnung, die wir der Kiirze halber
hier nicht reproduzieren koénnen, ist, dafl die wahre Dissoziations-
konstante! K, mit wachsender Feldstirke anwichst. Das Verhiltnis
der Dissoziationskonstante K, (E) bei der Feldstirke E zu der bei
der Feldstirke Null ist bestimmt gemif:

Kaq (E) — J1(4il/ﬁoqo) (53)
Ka(0) 2iYBoq0
worin J; die BEssELsche Funktion erster Ordnung mit rein imaginirem

Argument ist. Dabei sind zur Abkiirzung gesetzt:
_bée

q":_—zDokT (>O) (54)

(22
- 451 Q2

2 B,y kT(iﬁT)" (53)

und

+ =
0 Q2

2 baw. 2sind die Wanderungsgeschwindigkeiten des Ions 1 bzw. 2.

Egllntwickeltzman (53) in eine Reihe, so entsteht
2 3

_II%%((%:% =14 2[30 g0+ (42ﬁ;0371!)) + (43!?05?) 4. (56)
Die Dissoziationskonstante
sollte danach fiir nicht zu
starke Felder eine lineare
o Funktion der Feldstirke sein
Henn und dasselbe sollte daher fiir
- die Anderung in der Leitfahig-
/./' keit gelten. Abb. 18 zeigt die
. " CHLIGH experimentellen Ergebnisse von
g8 ST ! ScuieLe? fiir zwei schwache
7 w 00 Kfem Siuren in Wasser im Ver-

gleich mit ONsaGERs Theorie

Abb. 18. Dissozia?iogsspauuungseffekt von Essigsiure (t = 2 50 C) ES iSt dle relative
und Monochloressigsdure. Ausgezogene Geraden nach

OnsaGers Theorie. Punkte nach Experimenten von Leltfahlgkeltserhohung in Pro-
SCHIELE. zenten, d. h. die Gréfle
}’E =0

y J—
Adg =100 E _"E=° (57)

}’E=c

in Abhangigkeit von der Feldstirke E (in %) aufgetragen. Der

anfingliche Verlauf diirfte von der Theorie ebenfalls erfafit werden,

wenn wir die Ionenwolke mitberiicksichtigen. FEine ausfiihrliche

Diskussion der Resultate von ScHIELE (209) fiir Wasser, BAUER (6)
1 Vgl. S. 182.

2 Die Temperatur bei den ScuIELEschen Messungen ist leider nicht
angegeben.
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fiir Aceton, PooLE (194) und ScHILLER (2I0) fiir feste Elektrolyte,
GeMaNT (90) fiir Benzol und WaHITEHEAD und MARVIN (244) fiir
Transformatorsl gibt ONSAGER (184). Der fiir kleine Konzentrationen
geringe Einflul der Konzentration auf den Dissoziationsspannungs-
effekt, der kiirzlich von F.MicueLs (168) an Essigsiure genauer
untersucht wurde, dirfte sich aus der Beriicksichtigung der Ionen-
wolke ergeben. MICHELS untersucht auch den Zeiteffekt des Disso-
ziationsspannungseffektes, fiir den die Gréfie der Rekombinationszeit
der Ionen von Wichtigkeit ist, die von derselben Groflie wie die
Relaxationszeit ist™.

Schwache Salze mit hohem Dipolmoment zeigen auch einen grofien
Dissoziationsspannungsetfekt 2.

Die Onsacersche Theorie gibt ohne Zweifel zu zahlreichen weiteren
Untersuchungen, die fiir die Struktur der Elektrolyte von Wichtig-
keit sein werden, Anregung.

7. Bemerkungen zur Diffusionstheorie® starker Elektrolyte von
ONSAGER-FUOSS. OnsaGer und Fuoss (185) haben kiirzlich in einer
sehr umfangreichen Abhandlung gezeigt, dafl das Diffusionsproblem
und das Leitfdhigkeitsproblem zusammengehéren, insofern als sie sich
auf das allgemeine Ionenwanderungsproblem beziehen. Bei dem Leit-
fahigkeitsproblem wird die Ionenbeweglichkeit zufolge der Relaxa-
tionskraft und der elektrophoretischen Kraft modifizierts. Bei der
Diffusion tritt lediglich zufolge der elektrophoretischen Kraft eine
Modifikation auf, da alle Ionen jetzt mit derselben Geschwindigkeit
wandern und daher keine dissymmetrische Ladungsverteilung auf-
treten kann. ONsSAGER und Fuoss haben das Diffusionsproblem fiir
beliebig viele Elektrolyte in einem bestimmten Lgsungsmittel auf
eine Diffusionsmatrixz zuriickgefiithrt. Wir wollen uns der Einfachheit
halber nur auf einfache Elekirolyte beschrinken und hierfiir den
Diffusionskoeffizienten A berechnen. Zunidchst werde von der inter-
ionischen Wirkung abgesehen und die NErnstsche Formel fiir den
Diffusionskoeffizienten abgeleitet (r74). Im einfachen Elektrolyten,
bei dem eine Molekel in »; Ionen der Sorte 1 und v, Ionen der Sorte 2
dissoziiert, ist die Bedingung dafiir, dafl kein elektrischer Strom
fliefit, die, daBl Anionen und Kationen mit derselben Geschwindigkeit
wandern

D, =0, =1D. (58)

1 Vgl. auch (62), wo Anregungen zu diesen Problemen gegeben wurden.

2 Vgl. Anm. 1 auf S. 163.

3 Allgemeine Ubersicht iiber die Diffusion in Losungen s. bei (252).
Nahezu gleichzeitig mit ONSAGERs und Fuosss Arbeit erschien yon K. S1TTE
(224) eine Verdffentlichung, welche die Diffusion starker Elektrolyte be-
handelt. Sie weicht indessen von ONsaGER-FUoss ab, wenn sie auch ein
Waurzelgesetz ergibt.

t Vgl. S. 150ff.
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In der Grenze fiir sehr geringe Konzentrationen kénnen wir von den
interionischen Kriften absehen und es gilt, wenn wir die Kraft auf
das Ion 1 bzw. 2 mit f; bzw. f, und die jeweiligen chemischen Poten-
tiale! mit ¢, bzw. @,:

~H_b__x -
b= = = T 8 1 = — - grad ¢, (59)
Fithren wir das chemische Potential einer Molekel ¢ ein, so gilt
v b+ vt =—grad . (60)
Damit wird nach (59) und nach (60)
— — O
b= Y101+ 720 grad ¢ (61)
1
t, = o f (62)
grad ¢
P
V101 + Y202 (63>

Nun ist nach der Thermodynamik
grad @ = (v; + v,) % grad », (64)
wenn die Zahl der gelosten Molekeln pro Kubikzentimeter mit #

bezeichnet wird. Folglich gilt

nb:—ﬂ'—@)—ﬁgrad n. (65)

V10, F V0,

Da nun der Diffusionskoeffizient 4 vermége der Relation

np=—Agrad n (66)
definiert ist, gilt
. 4y, RT
ANerpst - v, 01 + 7’2-@2 n (67)

die bekannte Formel von NErRNST. Wenn wir jetzt auf die inter-
ionischen Kréfte achten, haben wir nur in (64) den mittleren Aktivi-
tétskoeffizienten y einzufiihren, gemif3?

grad ¢ = (v; +v,) B T grad [l (yn)], (68)
damit wird

A= Axe (1 + 0922 (69)

Der Diffusionskoeffizient wird zufolge dem Klammerausdruck ven
(69) konzentrationsabhingig; er sinkt von einem Maximalwert bei

1 Dabei ist also in rein formaler Abdnderung der NErNsTschen Rechnung
als treibende Kraft des Diffusionsstroms statt des Gradienten des osmotischen
Druckes der Gradient des thermodynamischen Potentials ¢ eingefiihrt.
e,ey%

2Dy k

2 Dabei ist in der Grenze fiir geringe Konzentrationen 7, y =

auf Grund der DeEBvE-HUckELschen Theorie.
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n =0 im Bereiche der Grenzgesetze mit }/n ab. Auch die Groéfle
Anerst erfahrt nach den Untersuchurigen von OnsaGer und Fuoss
zufolge der elektrophoretischen Wirkung eine geringe Konzentrations-
abhéngigkeit, die jedoch gegeniiber der eben hervorgehobenen weit
geringer ausfallt®,

Die theoretischen Gesetzméafligkeiten fiir den Diffusionskoeffi-
zienten von ONSAGER-Fuoss bediirfen noch des experimentellen
Nachweises. Letzterer ist besonders dadurch erschwert, weil zur
genaueren Priifung Differentialmessungen, d.h. Messungen mit aufler-
ordentlich geringen differentiellen Konzentra-
tionsunterschieden notwendig sind. Die meisten
Experimentatoren lassen jedoch eine vorgege-
bene Losung in reines Wasser diffundieren, was

einem mittleren Diffusionskoeffizienten ent- ; Y
spricht, der von der Zeit abhingt, wann die A A
Versuche fiir analytische Auswertung unter- N b
brochen sind. On~saGer und Fuoss konnten Dy

aus den genannten Griinden plausibel machen,  aup, 1. Die Deformation der
dafl die Theorie wenigstens in groflen Ziigen  IonenatmosphireimFalleeines

. . I Geschwindigkeitsgradienten.
den experimentellen Ergebnissen (Ig9) geniigt.

8. Das theoretische Grenzgesetz der Viskositdt starker Elektrolyte
(Theorie von FALKENHAGEN und Mitarbeitern). Priifung der
Theorie an der Erfahrung. Angeregt durch Versuche von JonEes und
Doire (z26) hat Verf. zusammen mit seinen Mitarbeitern (54, 59, 64)
den irreversiblen Vorgang der inneren Reibung starker Elektrolyte
vom Standpunkt der elektrostatischen Theorie mit Hilfe der Eigen-
schaften der Ionenwolke theoretisch behandelt. Nimmt man nidmlich
im Elektrolyten ein lineares Geschwindigkeitsgefille an, so daf3 die
Tonen mit von Schicht zu Schicht verschiedener Geschwindigkeit
wandern, so erkennt man-schon rein anschaulich, dafl die urspriinglich
zentralsymmetrische Ladungsverteilung der Ionenwolke in bestimmter
Weise deformiert wird. Dies zeigt die schematische Abb. 19. Hierin
geben die Pfeile Gréfie und Richtung der verschiedenen Geschwindig-
keiten der Ionen an. Das positive Zentralion ist dabei als ruhend
angenommen. In dem rechten oberen Quadranten tritt ein Uberschuf}
an negativer Ladung auf in bezug auf die urspriingliche negative
Ladung der Ionenwolke; denn die negative Ladung wandert hier
aus Bezirken, die eine groflere Ladungsdichte aufweisen. In ent-
sprechender Weise versteht man den Unterschufl an negativer Ladung
z. B. im unteren Quadranten rechts. Legen wir also eine Ebene
senkrecht zur z-Achse, lings derer sich die Geschwindigkeit dndert,
so wird als Folge des Kraftlinienbildes der zusitzlichen Ladungs-
dichte auf das Zentralion eine Kraft parallel der positiven x-Achse

1 Naheres s. bei (183).
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ausgeiibt, wenn wir alle Schichten oberhalb dieser Ebene bertick-
sichtigen (vgl. Abb. 20). Es gelingt, die gesamte scherende Schub-
spannung zu berechnen, welche durch ein Quadratzentimeter senk-
recht zum Geschwindigkeitsgefille iibertragen wird. Dabei hat man
auch die negativen Ionen mit ihren verdriickten Ionenwolken in Riick-
sicht zu ziehen, deren Ladungsverteilung zu der der Abb. 20 ent-
gegengesetzt ist. Diese Kraftwirkung ist dem Geschwindigkeitsgefille
proportional und der Proportionalititsfaktor ist der Zusatzkoeffizient
der inneren Reibung. Nennen wir 7, die innere
Reibung des Elektrolyten- bei der molaren
Konzentration ¢, die des reinen Losungsmittels
7o, S0 gilt das fiir verdiinnte Losungen giiltige
Grenagesetz der Viskositit
e=1 (14 A4 7/c). (70)
Hierin hingt A4 in komplizierter Weise von
Abb. zo. Die Verteilung der zu-  den Beweglichkeiten und Wertigkeiten beider
e e wodw8  Jonen und iiberdies von der Temperatur und
der Dielektrizitdtskonstante sowie der Vis-
kositdt des reinen Losungsmittels ab. Theoretisch ergibt sich fiir A
das Gesetz

A— L4553/ mlal
oV Do T ]/|le+!32]
% L+ 12t ((2allh—121 b)?
L1 I
#ht 1112[1/11+lz +Vialh+n Mﬁl—l]
|21 25

Dieses theoretische Gesetz (70) ist experimentell {iir 1—I-wertige
Salze von Jov und WOLFENDEN (I3I) und spiter von JonEes und
TaLLEY (127), die mittels einer photoelektrischen Methode die Zeit
auf 0,0I sec genau bestimmten, bestdtigt. Tabelle 4 enthilt die
theoretischen und experimentellen Ergebnisse®.

Die Wirkung der Ionenbeweglichkeit erkennt man deutlich beim
Vergleich der Koeffizienten von KCl und HCl. Der Wertigkeitseinflufp
geht ebenfalls deutlich aus der Tabelle 4 hervor. Im Falle des MgSO,
besteht eine Diskrepanz zwischen der Beobachtung und dem Experi-
ment; diese erklart sich dhnlich wie im Fall der Leitfahigkeit. Cox
und WOLFENDEN (26) haben auch einige Messungen in nichtwdsserigen
Lisungsmitteln angefiihrt und finden, dafl fiir Tetraithylammonium-
pikrat in Nitrobenzol und fiir NaJ in Athylalkohol die theoretische
Voraussage erfiillt ist. LiCl in Aceton deutet auf Assoziation und
Aufspaltung von Molekiilkomplexen des Lésungsmittels hin (r2I1).

1 Auch fiir LiCl, LiBr, LiJ, LiJO,, Li-Azetat, Li-Pikrat, K JO,, K-Azetat,
Essigsdure, Tetradthylammoniumchlorid und -pikrat stimmen die 4-Werte
gut mit der Theorie iiberein (158). Betreffs Rubidiumnitrat s. (225). On-

SAGER und Fuoss (184) haben die Theorie auf Mischungen mehrerer starker
Elektrolyte ausgedehnt.
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Tabelle 4. (4-Koeffizienten.)

Elektrolyt Wf{g:g - Beobachter toc|4 beobacht. A4 theor.
LiNO;. . . . | 1—1 | GRUNEISEN und APPLEBEY | 18| 0,0082 | 0,0069
RbNO; . . . |1—1 Joy und WOLFENDEN 18| 0,0050 | 0,0049
LiNO;. . . . | 1—1 GRUNEISEN 18| 0,0108 | 0,0004
K. ... .|1—1 —_ —_ —_— 0,0048
KCl. . . . . |1—1I Joy und WOLFENDEN 18| 0,0052 | 0,0049
HC. . . . . |1—I — — — 0,0020
HNQO;. . . . |1—1 Joy und WOLFENDEN 18| 0,0023 | 0,0021
KCIO;. . . . |1I—1I v " - 18| 0,0050 | 0,0052
KBrO; . . . | 1—1I JonEs und TALLEY 25| 0,0058 | 0,0058
KNO;. . . . |1—I ' " ' 25| 0,005I | 0,0052
CsNO, . . . |1—1I v . ' 25| 0,0043 | 0,005I
BaCl,. . . . | 1—2 JonNEs und DoLE 25| 0,020 0,015
MgSO, . . . |2—2 Cox und WOLFENDEN 18| 0,0048 | 0,022
LaCl, . . . . |1—3 ' " v 18| 0,0215 | 0,032
K, Fe(CN)g . | 1—4 — I— — [ 0,039

In geniigend verdiinnten Lisungen ist der Viskositdtseffekt positiv,
d. h. die Viskositidt der Losung ist grofer als die des reinen Losungs-
mittels. Der negative Viskositdtseffekt, der bei hoheren Konzentrationen
auftritt, beruht auf anderen Ursachen, z. B. der Depolymerisation der
Molekeln des Losungsmittels durch Ionen. FINKRELSTEIN (66) hat
den Relaxationseffekt der Dipolmolekeln des Losungsmittels auf die
Viskositdt berechnet und findet einen positiven Effekt, welcher
linear mit der Konzentration verlduft. Die ,,negative Viskositdt",
die viele wisserige Elektrolytlosungen® bei hoheren Konzentrationen
zeigen, vermag die FINkELSTEINsche Theorie nicht zu erkldren, da
sie die Polymerisation des Wassers unberiicksichtigt 148t. Obwohl
die FinkerLsTEINsche Theorie quantitativ kaum zu Recht bestehen
kann, regt sie doch zu weiteren Studien iiber die Struktur elektro-
lytischer Losungen an. Jones und Dork (126) fiihrten, um ihre
Messungen iiber einen grofleren Konzentrationsverlauf darzustellen,
einen linearen Term in die Gleichung (70) ein in der Form

n=mno(1+ AYc+ Bo). (72)

Zur Zeit ist es nicht moglich, den Koeffizienten B zu berechnen.

III. Konzentriertere elektrolytische L&sungen.

Die bisher besprochenen theoretischen Gesetze gelten nur im Bereiche
sehr verdiinnter starker Elektrolyte. Schon bei ziemlich niedrigen Kon-
zentrationen (fiir 1—1-wertige Salze in Wasser unterhalb ¢ = 0,005) beginnen
die Abweichungen von den theoretischen Grenzgesetzen merkbar zu werden.

1 Z. B. die Chloride, Bromide, Jodide und Nitrate von Kalium, Ammo-
nium, Rubidium und Thallium.
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Trotzdem eine einwandfreie Theorie konzentrierterer Losungen bis heute
nicht existiert!, wollen wir kurz die Versuche zu einer solchen erortern.

A. Zur Theorie von DEBYE-HUCKEL. Anwendungen?

Die fiir die moderne Elektrolyttheorie charakteristische Lange 1/x erreicht
nach (2) und (3) bei Konzentrationen von !/;, Mol pro Liter bereits nur noch
etwa das Zehnfache molekularer Dimensionen. Es mufB daher bei solchen
Konzentrationen unstatthaft sein, das Ion von endlicher molekularer GroBe
durch eine Punktladung zu ersetzen, so wie wir das fiir geniigend verdiinnte
Losungen annehmen durften. DEBYE und HUCKEL (39) legen daher ein Bild
zugrunde, wonach ein Ion als eine Kugel von einem bestimmten Radius
und das Innere dieser Kugel zu behandeln ist wie ein Medium der Dielek-
trizititskonstante des Losungsmittels; sie fiihren eine GroéBe a ein, die
einen Mittelwert bildet fiir den Abstand, bis auf welchen die umgebenden
positiven wie negativen Ionen herankommen koénnen. Dementsprechend
wire a bei vollig gleichdimensionierten positiven und negativen Ionen von
der GroBenordnung des Ionendurchmessers zu erwarten. Die Rechnungen
im einzelnen ergeben als EinflufS des Ionenduvchmessers ein Abbiegen der
1—g-Kurve bzw. der — log!® y-Kurve von der DEBYEschen Grenzgeraden
nach unten und der 4A-Kurve nach oben?; d. h. ein vergriferier Aktivitits-
koeffizient bzw. eine vergriferte Leitfahigkeit ist die Folge eines endlichen
Tonendurchmessers. In demselben Sinne wirkt auch die Hydratation bzw.
Solvatation? der Ionen. In manchen Fillen [z. B. NaCl, KCl, K,SO,,

1 Vgl (55) §55, (56, 57) §54, oder auch die eingehende Studie von
L. ONSAGER (183). Interessante Aussichten fiir eine Theorie konzentrierterer
Elektrolyte erdffnet eine Arbeit von J. LANGE (I56a). GUGGENHEIM (I04a)
kombiniert das BRONsTEDsche Prinzip der spezifischen Ioneninteraktion
(vgl. 56 und 58) mit der Theorie von DEBYE-HUCKEL und kann so einem
groBen experimentellen Material gerecht werden. Verf. erhielt zu spit
Kenntnis von dieser Arbeit, so daf sie nicht mehr ausfiithrlich beriicksichtigt
werden konnte.

2 Naheres s. in (55, 56, 57) Kap. XI.

3 Die entsprechenden Rechnungen fiir die Leitfihigkeit stammen von
RepLicH (198). Jedoch ist diese Berechnung wegen der von ONSAGER
stammenden Revision nur qualitativ.

4 Vgl. (10) oder auch (2rr1) S. 435 oder (229) S. 3131.; betreffs HUCKELs
Auffassung s. (55) S.268, Anm. 1. Wertvollere Aufschliisse iiber die Sol-
vatation diirfte die experimentelle Bearbeitung eines von P. DEBYE (34)
vermuteten Effekts ergeben. Danach treten als Folge der Beschleunigungs-
reaktion der Ionenmassen (mit Losungsmittelhiille, falls diese fest mit dem
Ion verbunden ist) in von Ultraschallwellen durchsetzten Elektrolyten
Potentialdifferenzen auf; miBt man diese, so kann man die wahre Ionen-
masse und damit die Zahl der mit diesem Ion verbundenen Solvenzmolekeln
ermitteln. Oxa (z81) beriicksichtigt in Erginzung der Rechnungen von
DeBVYE die Relaxationskraft und die elektrophoretische Kraft nach DEBYE
und Verf,, s. S. 155 ff. [vgl.auch (56) S.171—172]. Das Problem der Solvatation
ist besonders ausfiibrlich dargestellt in (231) S. 186f. Hydrate sind auch
mittels des Raman-Effektes nachgewiesen [s.z. B. (r97)]. Betreffs der
Solvatationsenergie vgl. (55) S.9, Anm. 1. Die Krifte zwischen nahe benach-
barten Ionen und einem Ion und den ihm unmittelbar benachbarten Molekeln
des Losungsmittels sind spezifische und daher nicht durch Dielektrizitats-
konstante und Ionenabstand bestimmt [vgl. (rr2) und (68a)]. Die dynami-
schen Reaktionen sind ebenfalls von Wichtigkeit bei Gasionen (85, 178).
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Hierauf hat Verf. zuerst hingewiesen (53). La(NO,),, MgSO,] haben die a
die zu erwartende GroBel. So ergibt sich z. B. fiir KCl ¢ = 3,6 X 10 %cm,
wihrend der Abstand zweier benachbarter Ionen im Kristall 3,14 X 1078 cm
betragt. Die a-Werte fiir KCIl, NaCl, LiCl passen einigermafen zu dem Durch-
messer der aus den Ionenbeweglichkeiten folgenden hydratisierten Ionen.
Auch bei Erdalkalihalogeniden resultieren analoge Abstufungen. Man kann
daraus auf eine Undurchdringlichkeit der Hydrathiille gegeniiber Fremd-
ionen schlieBen2 In anderen Fiallen, z. B. den Alkalinitraten und Alkali-
jodaten, sind die Aktivitatskoeffizienten so klein, da8 man nach DeBYE-
HockeL zu unwahrscheinlich kleinen, ja, sogar negativen Ionendurchmessern
kommt, wenn man mit dem experimentellen Befund in Ubereinstimmung
kommen will. Bei kleinen Ionendurchmessern darf die DEBvE-HUCKELsche
Theorie daher keine Giiltigkeit beanspruchen. Der Grund fiir diese Abweichung
liegt darin, daB die Ionen dieser Elektrolyttypen zur Assoziation neigen.

B. Zur Theorie der Ionenassoziation von
BJERRUM, H. MULLER, GRONWALL-LA MER-SANDVED-
KRAUs-FUo0ss. Vergleich mit den Versuchsergebnissen.

Zur Klirung der soeben hervorgehobenen Schwierigkeiten sind Theorien
ausgearbeitet worden, die auf eine Assoziation dev Ionen hinauslaufen; durch
die Bildung solcher assoziievter Ionenpaare wird dann der Aktivitdtskoeffizient
stark hevabgesetzt. Dieser Assoziationseffekt wirkt daher im entgegengesetzten
Sinne wie der Ionendurchmessereffekt3. Wahrend BJERrRUM (r2) diese
Assoziation als zusitzliche Hypothese* einfiihrt, gelingt es H. MULLER (r71)
sowie GRONWALL-LA MER-SANDVED (94) die Assoziationshypothese iiber-
fliissig zu machen und eine Theorie der Ionenassoziation® auf dem Boden
der urspriinglichen DEBYEschen Theorie zu entwickeln, wobei nur zu hoheren
N#herungen in der Potentialgleichung vorgeschritten ist. Es gelang eine Reihen-
entwicklung fiir das Ionenpotential, die freie Energie und damit fiir den -
osmotischen Koeffizienten und den Logarithmus des Aktivitatskoeffizienten
zu deduzieren. Nach der Theorie von GRONWALL-LA MER-SANDVED ergibt
sie fiir den Minimalwert des Ionenabstandes, bis zu welchem die DEBYE-
HtickerLsche zweite Naherung giiltig ist

4,16 X 10722
Gmin = "p (73)

fiir |2|—|2| -wertige Elektrolyte. Bei Zimmertemperatur wiirde fiir 1—1-wertige
wasserige Elektrolyte @min ~ 1,7 bis 1,8 A sein. Die Schwierigkeiten nega-
tiver Ionenradien, wie sie in der DEBYE-HUckELschen Theorie auftretens?,

1 Vgl. auch (231).

2 Auf Grund umgekehrter Abstufungen der osmotischen Erscheinungen
bei Alkalifluoriden gegeniiber den Alkalijodiden bestreitet Fajans (48)
diese Auffassung [vgl. besonders die Arbeit mit KARAGUNIS (50a)]; indessen
entsprechen auch bei den Fluoriden die a-Werte etwa den Durchmessern
der hydratisierten Ionen [Naheres s. bei Urica (231)]. Die Verdiinnungs-
warmen (vgl. S. 180) geben ungefahr dieselbe GroBe fiir a; jedoch wirken
hier die Assoziationseffekte im Sinne eines endothermen Beitrages im gleichen
Sinne wie der Radiuseffekt und stiarker gegeniiber den Aktivititskoeffizienten,
wodurch der betonte Parallelismus verschwommen wird.

3 Vgl. S. 176. .

4 Naheres in (rz, 187) oder (55, 56, 57) Kap. XI.

5 Ausfiihrliche Darstellung s. in (55, 56, 57) Kap. XI.

¢ Vgl. S. 176.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 12
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fallen dann fort. Der Grumdgedanke von BJERRUM?! ist kurz der folgende:
Zeichnet man sich mit Hilfe des MAXWELL-BoLTzMANNschen Prinzips die
Haufigkeit fiir Jonenpaare auf, so zeigt sich, da8 die Menge der Ionenpaare
mit entgegengesetzt geladenen Ionen mit abnehmendem Abstand # zuerst
abnimmt, dann durch ein Minimum im Abstande ¢, geht, zuletzt rapide
wieder ansteigt und fiir » = o unendlich wird. Fiir ¢, ergibt die einfache
Rechnung
2 2
%zﬁﬁdﬁ%- (74)

z; ist die Elektrovalenz des Ions 4, das sich hier von dem Ion % der Elektro-
valenz z; im Abstand ¢, entfernt befindet. In diesem Abstand ist die
Trennungsarbeit zweier entgegengesetzt geladener Ionen

—2; 2k €2

Dy g,

d. h. die zur Trennung des Ionenpaares notwendige Energie ist viermal so
groB3 .wie die mittlere kinetische Energie pro Freiheitsgrad. Fiir kleinere
Werte von » wichst die gegenseitige potentielle Energie auBerordentlich
stark an. Beispielsweise liegt in Wasser von 18° C fiir einwertige Ionen ¢,
bei 3,5 A. GroBe Ionen, wie z. B. K’ und Cl’, fiir welche die Summe der
Tonenradien groBer ist als 3,5 A, werden daher nur wenig zu Ionenpaaren
assoziieren. Fiir diese wird daher die DEBYE-HUcKELsche Betrachtungsweise
annahernd richtig sein. Bei kleineren Ionen hingegen oder bei ebenso groB3en
mehrwertigen Ionen werden die interionischen Krifte selbst in Wasser eine
bedeutende Ionenassoziation verursachen; in nichtwisserigen Losungsmitteln
mit kleiner- Dielektrizitatskonstante wird die Assoziation zu kleineren oder
groBeren Gruppen sehr bedeutend werden. BJERRUM setzt nun willkiirlich
fest, daB Ionenpaare mit einem kleineren Abstand als g, als assoziiert und
alle anderen als frei zu bezeichnen sind. Allerdings ist diese Grenze zwischen
freien und assoziierten Ionen ziemlich willkiirlich festgesetzt?. BJERRUM

1 Naheres s. bei (rr, r2z) oder (55, 56, 57) Kap. XI.

2 Fuoss (74) hat kiirzlich darauf hingewiesen, daB es ziemlich schwierig
sei sich vorzustellen, daB 2 Ionen, fiir welche 7 < g, ist, eine Beweglichkeit
Null haben und diese Beweglichkeit plotzlich ihren normalen Wert fiir » = ¢,
annimmt. Fuoss versucht diese Schwierigkeit zu tiberwinden und findet fiir
die molare Leitfahigkeit

A=Ao—A" Y c* —p" c*,

eine Formel, zu der formal auch die Verkniipfung des Massenwirkungs-
gesetzes mit dem DEBYE-HUCKEL-ONsaGERschen Wurzelgesetz fiihrt [vgl.
(55, 56, 57) Kap.XI]. Nur wire " = Ao/K,. Die GroBe g hingt von der
Wechselwirkung der Ionen von entgegengesetzter Ladung bei kurzer Ent-
fernung ab. Fiir 1—r1-wertige Elektrolyte gilt

y_ 2T £2 3 N
B T3 (D“e?) 1ooo L @)

Die Werte von F (b) ergeben sich aus folgendem:

=2kT, (75)

b 2 4 6 8 10 12 15
F@®) 185 2,71 5,08 11,87 36,0 134,0 1250
. &
Dabei ist b= a—mﬁr .

Der Vergleich mit dem Experiment liefert fiir die Jonendurchmesser folgende
Werte in
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berechnet nun aus der Haufigkeitskurve fiir die Ionenpaare naherungsweise
den wahren Assoziationsgrad 1 — a*; der Aktivititskoeffizient der Losung
ist dann durch die freien Ionen allein bestimmt, die sich nur bis auf g, nihern
diirfen. Es ist weiter thermodynamisch gestattet, das verallgemeinerte
Massenwirkungsgesetz zwischen freien und assoziierten Ionen anzuwenden,
wenn man nur die Aktivititen dieser Ionen richtig einfiihrt. Infolge der
speziellen Annahme der Couromsschen Kréfte gelingt es BJERrRUM die
Dissoziationskonstante zu berechnen und mit @ in Zusammenhang zu bringen.
Im allgemeinen ist die Dissoziationskonstante einer theoretischen Berechnung
noch nicht zugénglich. Der Vergleich® der Theorie von BJERRUM mif der
Evfahvung 16st die frither erwdhnten Schwierigkeiten. Die Uberlegenheit
der neuen Auffassung von BJERRUM und der im Prinzip damit identischen
von LA MER, GRONWALL-SANDVED kommt darin zum Ausdruck, daB sich
fiir den Ionendurchmesser wahrscheinlichere Werte ergeben als bei DEBYE-
Hucker. Fiir groBe Ionendurchmesser liefern diese Theorien nahezu dieselben
Werte wie die DEBYE-HUcKELsche Theorie. Dagegen ergeben sich wesentlich
andere Resultate, z. B. bei den Alkalinitraten und Alkalijodaten. Die er-
forderlichen Durchmesser, die zur Darstellung der experimentellen Aktivi-
tatskoeffizienten erforderlich sind, sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

Tabelle 52.

Die Ionendurchmesser, berechnet aus den Aktivitidtskoeffizien-
ten in A nach ByerrUM, DEBYE-HUCKEL, GRONWALL-LA MER- SANDVED.

MgSO,
Elektrolyt Iffajj%s KNO, | KC | NaCl | K,S0, %328: La(NO,),
I CdSO,
BJjErRrUM . . . . . . . .| 1,33 | 1,57 | 3,40 | 4,02 | 3,8 4,2 6,4
DeBYE-HUCKEL . . . . . | 0,03 ' 0,43 | 3,40 | 4,02 | 2,69 | 3,0 4,97
GroNwALL-LA MER- ‘ i
SANDVED . . . . . . . | 1,25 ]| 1,40 | 3,40 | 4,02 3,6 [3,6—4| —

Es ist besonders interessant, daB die Theorie von L.A MER-GRONWALL-
SANDVED die frither hervorgehobene Diskrepanz zwischen der DeBvYEschen
Theorie und den experimentellen Ergebnissen und damit auch die Verhiltnisse

i | Nao | K Rb Cs
Nitrate in Ammoniak . .| 4,62 1 4,28 3,61 3,43 3,33
Pikrate in Azetonitril . . 1,40 1,78 2,25
Thiocyanate in Aceton . . 2,08 ' 2,63 3,32

Die Werte von a sind von der richtigen Gré8enordnung und variieren im
Sinne des Solvatationsgrades.

1 Alles Nahere s. in (187) oder (55, 56, 57) Kap. XI.

? Kiirzlich sind die Aktivitatskoeffizienten von TICl fiir den Temperatur-
bereich von o—50° C bestimmt worden (24). Die Theorie von GRONWALL-
LA MER-SANDVED stimmt mit den MeBergebnissen iiberein, wenn man fiir
a = 0,03 A wahlt. Dieser Wert ist jedoch kleiner als die kiirzeste mogliche
Distanz von 3,3 A, und daher von zweifelhafter physikalischer Bedeutung.
Die MeBergebnisse kénnen daher auf der Basis der unvollstindigen Disso-
ziation verniinftiger gedeutet werden; dabei ist als Dissoziationskonstante
K, = 0,31 und fiir a = 3 A zu benutzen. Vgl auch die Anm. 2 auf S. 180.

12%
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bei hoheren unsymmetrischen! Elektrolyten zu erklaren in der Lage ist.
Die Ubertragung der GroNwaLL-LA MER-SANDVED-Theorie auf die Leit-
fahigkeitserscheinungen ist mathematisch zu kompliziert. Trotz der groBen
Erfolge der LA MER-GRONWALL-SANDVEDschen Theorie bleiben Bedenken
bestehen?. Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB in dem Konzentrations-
bereich, auf welches man diese Theorie anwendet, iiberall die CourLomBschen
Krifte zwischen den .Ionen herrschen. Vielmehr diirften auch die quanten-
mechanischen Dispersionskrafte, die Polarisationskrifte und in manchen
Fallen die echten quantenmechanischen chemischen Krifte im Spiel sein.
Leider ist iiber letztere in Losungen nur noch wenig bekannt; indessen ist
zu erwarten, daB diese Krifte die LA MER-GRONWALL-SANDVEDSchen
Rechnungen modifizieren. Auch das Lésungsmittel wird eine zur Zeit noch
wenig aufgeklirte Rolle spielen und eine Beeinflussung auf die Ionen ausiiben.

LanGe und MEIXNER (I53) haben die Individualitit dev integvalen Ver-
diinnungswdirmen® bei 1—1-wertigen, 1—2-wertigen und 2—2-wertigen
Elektrolyten mit Hilfe der GRoNwaLL-La MER-SANDVEDschen Theorie zu
erfassen versucht. Zur Vereinfachung dieser Rechnungen werden Konzentra-
tionsunabhangigkeit der Dielektrizitdtskonstante und Temperaturunabhangig-
keit des Ionenradius und des Volumens angenommen. Bei geeigneter Wahl
des Ionenradius konnen die experimentellen Evgebnisse der absoluten GroBe
nach und in bezug auf die Konzentrationsabhingigkeit fiir die genannten
Typen gut durch die theovetischen Kurven evklivt werden*.

Weit komplizierter liegen die Verhiltnisse bei hoheren Konzentrationen.
‘Die haufiger beobachteten negativen Verdiinnungswirmen kénnen auch durch
die GRoNwaLL-LA MER-SANDVEDsche Theorie nicht gedeutet werden. Wohl
ist dies moglich, wenn man Hypothesen wie die der Temperaturabhingigkeit

1 Vgl. S. 145. Néaheres s. in (55) § 52 bzw. (56, 57) § 51. Die theoretische
Behandlung der unsymmetrischen Elektrolyte gab GREIFF (93, 15I). Jedoch
scheint die Konvergenz nicht ausreichend zu sein [vgl. (111, 222), vgl. auch
die Anm. 2].

2 Vgl. die interessante Kritik im Zusammenhang mit der Ionenhydra-
tation von UtricH (231) S. 244f. In vielen Fallen, z. B. NaCl, KCl, BaCl,,
K,S0,, La(NO,),, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der a-Werte mit
der Radiensumme der hydratisierten Ionen; in anderen Fillen, z. B. KNO,,
NaJO,;, MgSO,, ZnCl,, CdCl,, PbCl,, sind die a-Werte zum Teil wesentlich
kleiner als die Radiensumme der hydratisierten Ionen. Folglich kann hier
die Assoziationstheorie gar nicht in Frage kommen. In wisserigen Losungen
hat diese daher nur bei Elektrolyten mit mehrwertigen Ionen Giiltigkeit
oder bei nichtwisserigen Elektrolyten [vgl. z. B. (69, 145, 150, 212, 213,
216, 217), auch (rgr)]. Weitere Beispiele s. S. 178 Anm. 2 und 183 ff.

Auch fiir den frither erwidhnten Fall eines 3—1wertigen Komplexsalzes,
dessen Loslichkeit in K,S0,-Lésungen dureh die La Mersche Theorie wieder-
gegeben wird, muB3 der unmégliche kleine Wert a = 1,6 A benutzt werden.
Es liegen dann starke Abweichungen vom CouromBschen Kraftgesetz vor,
d. h. es besteht Bildung undissoziierter Molekeln im eigentlichen Sinne (vgl. die
Bemerkung auf S. 183 Anm. 3). Man denke etwa an stark deformierte Tonen
ohne Zwischenlagerung von Solvenzmolekeln. Die Theorie von La Mer darf
daher nur angewendet werden, wenn die Ionen stark solvatisiert sind und
die a-Werte mit den aus der Ionenbeweglichkeit berechneten .Radien im
Einklang stehen. Eine systematische Studie aller mit dem Ionendurchmesser
im Zusammenhang stehenden Fragen wire sehr erwiinscht.

3 Zahlreiche Literatur s. auch in dem Bericht (z56).

4 Naheres s. in (55, 56, 57). Vgl. auch die Kritik von ULIcH (231) S. 246.
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der Tonenradien oder die Konzentrationsabhiangigkeit der Dielektrizitits-
konstante einfiithrt; indessen fiihren diese Annahmen zu gewissen Schwierig~
keiten, es lassen sich dann auch nicht die verschiedenen Anfangsneigungen
der Verdiinnungswéarme, z. B. bei 1—1-wertigen Elektrolyten, deuten. Diese
erklart auch nicht die Theorie von NErNsT, die jedoch durch eine wichtige
Zusatzhypothese die negativen Verdiinnungswarmen verstindlich macht.

C. Besondere Methoden zur Ermittelung
des dissoziierten und undissoziierten Anteils
in elektrolytischen Loésungen.

1. Zur NERNSTschen Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Gendherte
Bestimmung des wahren Dissoziationsgrades. NERNST! und seine Mit-
arbeiter (175, 177, 172, 190, 256) fithren die negativen Verdiinnungswéirmen
auf Dissoziationswdymen zuriick. Nach NERNST ist auch in starken Elektro-
lyten ein nicht unmerklich kleiner Teil der Molekeln im undissoziierten
Zustand in der Losung vorhanden. Nach dem Massenwirkungsgesetz stehen
diese Molekeln mit den Ionen im Gleichgewicht. Der wahre Dissoziations-
grad o* laBt sich nach NERNST aus den Messungen der Verdiinnungswirme
und ihres Temperaturkoeffizienten, aber auch aus osmotischen Messungen
und Leitfahigkeitsmessungen angendhert ermitteln. Da in unendlicher
Verdiinnung vollstandige Dissoziation eintritt, muB die Verdiinnungswéirme
durch die Energie bestimmt sein, die beim Verdiinnen aufzuwenden ist, um
die noch nicht dissoziierten Molekeln in ihre Ionen zu zerspalten. Zu diesem
negativen (exothermen) Anteil der Verdiinnungswidrme kommt zufolge der
interionischen Wirkungen ein positiver (endothermer) Effekt hinzu, den man
bei hoher Dissoziation in Naherung so berechnen kann, als wiren alle Molekeln
dissoziiert. In Verbindung mit dem Massenwirkungsgesetz und dem VAN’T
Horrschen Gesetz iiber die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichts-
gréfe im Zusammenhang mit der Dissoziationswarme gelingt es dann,
letztere und damit auch den wahren Dissoziationsgrad zu ermitteln2. Es
wird sogar die Umkehrkonzentration, wo die negative Verdiinnungswarme
in die positive umschlagt, sehr genau von der NerNstschen Theorie wieder-
gegeben. Die aus dem Verhalten des osmotischen Druckes und der Leit-
fahigkeit von NERNST ermittelten
wahren Dissoziationsgrade befinden

sich nahezu in Ubereinstimmung Tabelle 6. (c =o,1)

mit den aus der Verdiinnungswirme Dissoziations- 1—a*
abgeleiteten. Die nebenstehende Elektrolyt |\ arme Q in cal " G
Tabelle 6 gibt die wahren Disso-
ziationsgrade o* fiir einige 1—1-
wertige Elektrolyte wieder3. §N1\(1)5 : 3i°g 0’062 g’g‘;g
. . a . s f
Wir besprechen in diesem Zu- 3 212 o ggz 5 | o019
sammenhang noch einige andere Me- ¢ Cl‘ ’ ’
; a 3500 0,015 | 0,011
thoden zur Ermittelung des wahren 7.~ - o °

Dissoziationsgrades.

1 Alles Nahere s. auch in (187) oder (55, 56, 57) Kap. XI.

2 Alles Nihere s. besonders in (172) sowie in (55, 56, 57) Kap. XI.

3 Vgl. jedoch die Kritik von H. Uricu (231) S. 250. Die benutzte Kon-
zentration ist so groB, daB schon vollstindig dissoziierte Elektrolyte indi-
viduelle Verschiedenheiten zeigen, die NERNST unberiicksichtigt 148t.
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2. Weitere Niherungsmethoden zur Ermittelung des wahren Dissozia-
tionsgrades. a) Methoden von NErRNsT, ONSAGER, Davigs?, Fuoss-Kraus.
Nach ONSAGER (182) und NERNST (174—176) lassen sich die wirklichen
Tonenkonzentrationen fiir solche Elektrolyte, die zur Ionenassoziation neigen
(z. B. HJO,, KNO,, TINO,, TICl in H,0) niherungsweise unter Heranziehung
des Massenwirvkungsgesetzes berechnen. Bereits ONSAGER erwédhnt in seiner
Arbeit, daB man unter Benutzung des verallgemeinevien Massenwivkungs-
gesetzes bessere Werte fiir den wahren Dissoziationsgrad erhalt? C. W.
DaAviEs (29, 30) hat dann diese Gedankenginge in folgender Weise benutzt3.
Wir wihlen als Beispiel 1—1-wertige Elektrolyte, die nach dem Schema

dissoziieren A B2 A-+ B+, (76)
Fiir irgendeine Konzentration ¢ sind die Konzentrationen von B*, 4~ und

A B entsprechend a*c, a*c und (1— «*) ¢, worin o«* den wahren Dissoziations-
grad bedeutet. Die molare Leitfihigkeit A ist gegeben® durch

A =a* (Iy-+1lp+). (77)
Nach OnsaGERs Theorie® ist die Summe der Ioneniquivalentleitfahigkeiten
bei endlicher Konzentration und 25°C in wiésserigen Losungen gegeben

durch L~ + lgr = A — (a* )12 (0,227 A, + 59,8) . (78)

Die Gleichung (77) ist giiltig bis etwa zu Konzentrationen entsprechend
a*c = 0,002. Aus Gleichung (77) und (78) folgt

A 1/2
ly-+ilpgr =4, —|——¢C (0,227 4, + 59,8). (79)
ly- + g+

Aus dieser Relation wird zunichst /4~ + Ip+ angendhert berechnet dadurch,
daB man in den Term (Acflg~ + Ip*)'/? fiir A4 den Wert A, setzt. Diesen
Naherungswert fiihrt man auf der rechten Seite von (79) ein und erhilt einen
zweiten Naherungswert fir /4~ + Ip*. In dieser Weise fahrt man fort und
erhilt sehr rasch einen genauen Wert fiir /4~ + /p* und aus (77) o*. Wir
benutzen jetzt unter Einfithrung der Aktivitaten das verallgemeinerte Massen-

wirkungsgesetz a4 ag

= K. 8o

A4 B ¢ (80)

Bezeichnen wir mit ¢; die Konzentration der Ionen und mit ¢, die Kon-

zentration der undissoziierten Molekeln, so geht (8o) unter Einfiihrung der
jeweiligen Aktivitatskoeffizienten y iiber in

c? - +

F IOV g, (81)

Cu V4B

1 In ahnlicher Weise sind A. A. NovyEs und SHERRILL (179), MACINNES
(r60) sowie RanNDALL und FAiLEYy (r95) vorgegangen.

2 Vgl. die interessanten von ihm gew#hlten Beispiele 1—i1-wertiger
wisseriger Elektrolyte von &hnlicher Uberfithrungszahl und &hnlichem
Ao-Wert bei Dissoziationskonstanten > o,1 [Tabelle 53 in (55); lies statt
0,40 : 0,30 fiir TICl]; bei mehrwertigen Elektrolyten liegt die Grenze fiir K,
tiefer (vgl. in diesem Zusammenhang Anm. 3 auf S. 183). Untersucht man
die Dissoziationskonstante in Abhingigkeit von der Temperatur, so erhilt
man die Dissoziationswidrme, die sehr gut mit dem von NERNST aus der
Verdiinnungswirme gewonnenen Wert iibereinstimmt. Vgl. z. B. das Beispiel
des KNO,; bei EBERT (47) S. 249f.

3 Siehe auch (55, 56, 57) Kap. XI.

¢ Hier sind die Ionendquivalentleitfahigkeiten mit /4. .. bezeichnet, die
sonst auf unendliche Verdiinnung bezogen sind.

5 Vgl. S. 152f1f.
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Fiir verdiinnte Losungen kann man annehmen
Yap=1, Q4p=0C,. (82)
Diese Annahme ist durch die interionische Theorie gestiitzt, welche die
Aktivitit eines Ions mit dessen Ladung verkniipft. Daher besteht kein
Grund fiir die Annahme, daB sich der Aktivititskoeffizient einer neutralen
Molekel in verdiinnten Losungen wesentlich &ndert!. Unter dieser Annahme
geht (81) tiber in

c2
Lva- v =K, (83)
Cy .

Auf Grund der DEBvE-HUCKEL-Theorie ist nach (24)

logt® yi = — A" y¢ (4" = o,5 fiit H,0 von 18°C). (84)
7 — > ' ]
oo Monachloressigsiure 25 C i{/ = ]
N
7 N\
9z /
! Ampa
SS9 /9/
D
S | s
St 4
A / R
9% A’//
K1397-707
Tz ¥ § ¢ w # w nwt
100YGi—=

Abb. 21. Variation der Dissoziationskonstante von Monochloressigsdure mit der Wurzel
aus der Konzentration.

Die Kombination dieser Beziehung mit (83) ergibt:

2

log1® 77 =log®K,+2A4" Ve . (85)

u
c2
log™ (—1— X 103\)
Cy

in Abhingigkeit von 1007/¢; fiir Monochloressigsiure nach sehr genauen
Messungen von McINNES und seinen Mitarbeitern (r62). Man erkennt, wie
ausgezeichnet (85) fiir gentigend verdiinnte Lésungen mit K, = 1,397 X 1073
erfullt ist2.

Die soeben besprochene Methode ist in weiteren zahlreichen Fillen an-
gewandt worden®. Auch auf nichtwdsserige Losungen lassen sich die DAVIES-
schen Uberlegungen zur Bestimmung des wahren Dissoziationsgrades ebenfalls

1 Naheres s. in (159, 195), vgl. auch (r57).

2 Im HarneDschen Laboratorium wurde kiirzlich fiir K, der Wert
1,378 X 107 gefunden (116).

® Vgl. (55, 56, 57) Kap. XI, s. besonders auch (29, 30) und (231) S. 2511,
insbesondere die umfangreiche Tabelle der Dissoziationskonstanten, S. 253.
Es muB hervorgehoben werden, daB die DavieEsschen Rechnungen an
wasserigen Losungen der BJERRUM-MULLER-GRONWALL-LA MER-SANDVED-
schen Theorie in vielen Fallen vorzuziehen sind. Auch scheinen die mittels

Abb. 21 zeigt
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anwenden. Wie man in diesem Fall 4, ermittelt, haben Fuoss und Kraus
(80) gezeigtl. Die Methode von Fuoss und KrAus benutzt wieder die
Gleichungen (34) und (83) und fiir die Aktivititskoeffizienten die unter
Einfiihrung des Ionendurchmessers von DEBYE-HUCKEL entwickelte Formel 2.
Diese drei Gleichungen liefern A, Kq und den wahren Dissoziationsgrad a*.
Abb. 22 zeigt, wie gut die Rechnungen mit den Experimenten iiberein-
stimmen3. Als Konstante wurden folgende benutzt.

Tabelle 7.
I 11 11 v v
Losungsmittel H,0 NH, C;H,;OH C,H,Cl, NH,

Elektrolyt H]JO, NaBrO, ) NaJ (CsH,,),NNO, KNH,
t°C. ... 25 —33.5 25 25 —33,5
Dy . . . .| 7857 22 16 10,4
Nog « « - - 0,00895 0,00256 0,038 0,00785 0,00256
As . . . .| 391,19 286,2 11,246 65,8 1351,3
K, . . .. 0,1686 0,00253 0,00295 0,00I15 0,000070

Zwei Grenzfille mogen hervorgehoben werden: Wenn K, sehr groB ist,
ist a* &~ 1 und (77) reduziert sich auf die ONSAGER-Gleichung, d. h. es gilt
die interionische Theorie. Wenn hingegen K, sehr klein ist, d.h. a* <1,
so wird naherungsweise

o* = 7%; (86)
(83) geht iiber in
¢ A2 = Kg A2, (87)

Wenn wir daher log?® 4 in Abhingigkeit von log? ¢ auftragen, so sollte eine
Gerade mit der Neigung — 1/2 resultieren. Tatsachlich fanden Kraus und Fuoss
(r43) dies bestitigt. Als Beispiel zeigt Abb. 23 die Leitfahigkeitskurven fiir
Tetraisoamylammoniumnitrat in Mischungen von Dioxan (DK = 2,2) und
Wasser (DK = 78). Die Gewichtsprozente an Wasser stehen rechts neben
den entsprechenden Kurven. Die Neigung der Kurven ndhert sich bei
kleinen Konzentrationen dem theoretischen Wert — o,5, der in der Figur
durch gerade Linien hervorgehoben ist.

anderer Methoden, z. B. der Ldslichkeitsbeeinflussung oder aus dem WIEN-
schen Spannungseffekt (s. S. 190), abgeleiteten Werte fiir den Dissoziations-
grad zu demselben Ergebnis zu fithren [vgl. EBERT (47) S. 220]. Auch liegen
die wahren Ionenaktivititskoeffizienten vieler untersuchter Salze auf einer
gemeinsamen Kurve, wihrend sie unter der Annahme fast vollstindiger
Dissoziation stark voneinander abweichen. Die Assoziationstheorie fiihrt oft
zu groBen Schwierigkeiten und miite den mittleren Ionenabstand a dann
als chemisches Charakteristikum des Salzes auffassen; denn Ba(NO;), ist
viel starker assoziiert als BaCl,, dagegen Cd(NO;), weit weniger als CdCl,
[vgl. auch (170)]. In diesem Zusammenhang vgl. die ausfiihrliche Diskussion
die UrLicu gegeben hat (231) S. 2541

1 Naheres s. in (56) S. 304f. Inzwischen hat Fuoss die ziemlich kom-
plizierte Elimination wesentlich vereinfacht (79). Naheres vgl. S. 1851f. dieses
Berichts.

2 Vgl. Formel (601) in (55) bzw. (578) in (56) bzw. (519) in (57).

8 Jede Kurve beginnt mit A/4,, = 1. Um Uberschneiden zu vermeiden,
sind die verschiedenen Kurven vertikal verschoben.
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Eine auBerordentlich einfache Losung der Leitfahigkeitsgleichung hat
kiirzlich Fuoss gegeben (78), die auf folgendem beruht: Die Aquivalent-
leitfahigkeit eines unvollstindig dissoziierten bindren Elektrolyten als
Funktion der Aquivalentkonzentration ¢* (in Aquivalent pro Liter Losung)
lauetet! nach (77) und (78)

A* = o* (A% — B /¥ o¥). (88)
Hierin ist nach ONsSAGERs Theorie (vgl. II B 3)
8,18 X 10° 82
20 = Lot A* T
’ B (D, T2 o + 7o (Do T)'T2 (89)
78 S — 20
/] romo——of | \[H) 20 v
16 omw - 530
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Abb. 22. Vergleich der Leitfihigkeitsdaten mit Abb. 23.
der Theorie von Fuoss-Kraus. I HJO, in H,0; Die Leitfahigkeit von Tetraisoamylammonium-
II NaBrO in NH,; III NaJ in CyH,,OH; nitrat in Dioxan-Wassergemischen.

IV (CH,;);NNO; in C,H,Cly; V KNH, in NH,.

Diese Gleichung gilt bis zu solchen Konzentrationen, bei denen die Ionen
zu mehreren als zweien assoziieren2. Wenn wir eine Variable # einfiihren,
die definiert ist vermoge

u=pf AX~321/c*¥ f* = p A%~312 1/ 1000 L (90)
(A = spezifische Leitfahigkeit) kann Gleichung (88) geschrieben werden
* A*
o =~ % T )’ (91)

worin F (#) bedeutet
Fwu=1—u(1—u(1—un(—...)L2)-12-12 (92)

! Es sind nur die Aquivalentleitfahigkeit A* und die Aquivalentkonzen-
tration ¢* benutzt.

2 Diese Konzentrationsgrenze ist nach unverdffentlichten Rechnungen
von Fuoss bei 259C von der GroBenordnung 3,2 X 1077 Dj.
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Eine Interpolationstabelle fiir F (#) von # == o bis # = 0,209 findet man
in (79). Um nun Gleichung (88) fiir a* zu 16sen, wird ein Wert von # be-
rechnet, der entsprechende Werte von F (u#) mittels dieser Interpolations-
tabelle; o* erhdlt man dann einfach durch Division von A*/A% durch F (u).
Um nun A¥ und K, aus den Leitfahigkeitsdaten zu gewinnen, wird aus der
A* — 1/c*-Kurve eine grobe Extrapolation gemacht, die einen Versuchs-
wert A%’ liefert. Mit diesem wird o* aus dem beobachteten A*-Wert ver-
moge (91) berechnet und dann der Aktivitdtskoeffizient p mittels der
DeEBYE-HUCKEL-Gleichung

—log =2 V¥ or (03)

c* A% 2
F

tionen unterhalp 3 X 10~7 D} erhalt man eine gerade Linie, die als Schnitt auf

der Ordinatenachse 1/4% liefert mit einer Neigung 1/K,A%¥2% Wir wollen

diese Methoden auf Elektrolyte in

Tabelle 8. Salze in C,H,ClL,. Athylenchlorid anwenden, das die

Dielektrizitatskonstante 10,25 be-

sitzt. In den folgenden Abb. 24

Ax
F

berechnet. SchlieBlich wird —+ —[* gegen aufgetragen. Fiir Konzentra-

Salz A% | K, x 10| a x 10
a i

auf-

und 25 ist }1;; gegen

(
(C;H;),NPikrat .| 68,6 | 1,623 | 5,36 getragen. Diese Gerade, die aus
(C3H,) NPikrat .| 61,5 | 1,081 | 5,58 Messungen von WALDEN und
(C4H,)NPikrat .| 53,0 | 2,717 | 6,02 Buscr (241a) folgt, liefert nach
C,H,;),NCIO, . -, 752 | LO55 | 4,95 den soeben auseinandergesetzten
i 68,0 | 1,300 | 5,13 Uberlegungen 1/4% und 1/K, A%2.
9)aNCIO, . .| 60,7 | 1,857 | 5,50 Die nebenstehende Tabelle 8 ent-
hilt die gewonnenen Resultatel.

CH,),NPikrat ' 74,0 | 0,304 | 4,17
|
!
|

Interessant ist, daB3 die a-Werte, die aus K, folgen, fast exakt additiv sind:

(CH,),N (CaH,)N (C3H),N (CaHy)N
1,19 0,22 0,44
Pikrat 4,17 5,36 5,58 6,02
0,41 0,45 0,52
Perchlorat — 4,95 5,13 5,50
0,18 0,37

Mehrere Schliisse kénnen hieraus gezogen werden. Der wichtigste ist der,
daBl K, fiir ein Salz 4+ B— augenscheinlich zwei unabhingige Parameter
enthdlt, wobei jeder fiir eines der Ionen in dem in Frage kommenden Loésungs-
mittel charakteristisch ist (die a-Werte variieren von Lgsungs- zu Ldsungs-
mittel). D.h. K, kann durch die Additionsregel berechnet werden, in der-
selben Weise wie 4% . Die Differenz zwischen a fiir Methyl und Athyl sollte
man etwa fiir ein Kohlenwasserstoffatom mehr erwarten. Die Tatsache,
daB die Zuwichse von a nach Athyl kleiner werden, bedeutet, daB das negative
Ion in den Winkelraum zwischen den Kohlenwasserstoffketten um das
zentrale N-Atom in den hoheren Gliedern der Kette eindringt. Natiirlich
existieren auch Ausnahmen von den eben hervorgehobenen Schliissen, nimlich
dann, wenn Solvatation und gegenseitige Polarisation der Ionen auftritt.

In einer anderen Arbeit (81) haben Kraus und Fuoss das Massenwirkungs-
gesetz und die Korrektion durch interionische Krifte auf Leitfahigkeits-
daten fiir eine Zahl von anderen Salzen und LJsungsmitteln angewandt?2.

1 Herr Dr. Fuoss iiberlie8 mir in freundlicher Weise die hier mitgeteilten
noch nicht ver6ffentlichten Anwendungen seiner Theorie.
2 Weitere Beispiele s. bei (142, 144, 221, 25).
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Die Dissoziationskonstante ist nur eine Funktion der Dielektrizititskonstante

und des Ionendurchmessers a.

gut mit den beobachteten
Kurven {iiberein. a4 hingt
von den Eigenschaften des
Elektrolyten und denen des
Losungsmittels ab und ist
in Annaherung eine additive
Funktion der in der Losung
gegenwartigen Ionen. Fuoss
und Kraus! (73, 82) haben
auch eine quantitative In-
terpretation der Leitfihig-
keitskurven fiir Losungs-
mittel mit einer Dielektri-
zititskonstante < 10 ge-
geben und waren in der Lage
das Leitfahigkeitsminimum
und die WALDENsche Regel
D} = const ¢min durch die
Annahme von Ionentripeln
zu deuten. Besonders in-
teressant ist, daB sich das
Minimum mit abnehmender
Dielektrizitidtskonstante

nach immer kleineren Kon-
zentrationen verschiebt (vgl.
Abb. 23); es tritt dann bei
verdiinnten Lodsungen auf,
wéahrend man es frither wohl
als eine Eigenschaft konzen-
trierterer Lésungen gedeutet
hat. Auch kryoskopische
Messungen bestitigen die
Uberlegungen von Fuoss-
KRraus? (5, 76, 84, 146).

b) Methode von M.
WIEN. In diesem Zusammen-
hang besprechen wir noch
kurz die Methode zur Be-

1 Weitere Beispiele siehe
(83). Der Temperaturkoeffi-
zient der Leitfihigkeit von
Elektrolyten in Ldsungs-
mitteln von niedrigerer Di-
elektrizitatskonstante wurde
kiirzlich von Fuoss (77, 78)
auf Grund seiner Theorie
berechnet in Ubereinstim-
mung mit dem experimen-
tellen Befund.

2 Vgl. in diesem Zu-

BjeErrUMs Theorie der Ionenpaare stimmt

9031

qoz

£

MeyN-Pikrat

AmyN-Fikrat,

e -

4074 7 w 7 wwF
%A% 2
Fhy—
Abb. 24. Fiir Pikrate in CoH,Cly.
403 /
PrNCLO)
Ayl ‘i/ F,A000,
T g0z o
Js // V
4ty 20 w & v W
* 4% 2

Abb, 25. Fiir Perchlorate in Athylenchlorid.

sammenhang auch die Untersuchungen iiber die Dielektrizititskonstante von
Elektrolyten in Losungsmitteln von niedrigerer Dielektrizititskonstante (r22).
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stimmung des wahven Dissoziationsgrades, die M. WIEN (250) entwickelt
hat!. Die zuerst zu besprechende Methode ist im Prinzip identisch mit
der DAvViEs-ONSAGERschen Methode; nur berechnet WieN aus der Gleichung
(88) den wahren Dissoziationsgrad direkt. Wir wahlen wieder der Einfach-
heit halber 1—r1-wertige Elektrolyte. Der wahre Dissoziationsgrad ist ge-
geben durch

N
o” = = (94)
Gleichung (88) konnen wir daher auf die Form bringen
A*
e =a* (1—f Y oa*c*¥). (95)

Hierin ist g nach der DEBYE-ONsAGER-Theorie zufolge Gleichung (89)
rechnerisch bestimmbar. Fiir die Ableitung dieser Beziehung (95) ist einmal
der EinfluB der relativen Verminderung der Ionenzahl und zweitens der
der Verminderung der Wanderungsgeschwindigkeit zufolge DEBYE-HUCKEL-
ONSAGER beriicksichtigt. Gleichung (95) ist in Vo* vom dritten Grade,
die man unter Einfithrung von

¥ = (96)
auf die Form
/1* A%
2t — T FVeFB=o0 (97)
bringen kann. :
Diese Gleichung hat die Normalform

—pxr+g=o (98)
und ergibt als Losung, falls 4 % > 27 g2 ist
worin

:; =x=2 V% sin (60— @) = V__I/ A* sin (60 — @), (99)

sm3<p—2 PVP 3'3]/ 3or A% (x00)

ist. Damit kann der wahre Dissoziationsgrad ermittelt werden. Wir be-
sprechen jetzt einige Anwendungen der letzten Betrachtungen: Starke
Elektrolyte schlieBen wir aus. Bei diesen ist a* /= 1, so daB A*/A¥% in Ab-
hingigkeit von }/¢ in der Nahe der DEBYE-HUCKEL-ONsaGERschen Grenz-
geraden gelegen ist. Weiter ist von der folgenden Betrachtung der Fall
der schwachen wisserigen Sduren auszuschlieBen. Wohl zeigen diese starke
Ionenassoziation; jedoch iibt der DEBvE-Effekt keinen merklichen Einfluf3
hierauf aus, da diese Siuren, die meist 1—1-wertig sind, ein Wasserstoffion
von sehr hoher Beweglichkeit besitzen. Es gibt jedoch eine groBe Reihe
von Logsungen in nichtwéisserigen Losungsmitteln, wo die aufgefiihrten
Effekte in eine starke Konkurrenz treten. Es sind dies Losungen in Alkoholen,
Aceton usw. Wir wihlen als Beispiel fiir die Berechnung von «* das stark
assoziierende LiBr in Aceton2? Abb. 26 zeigt die Ergebnisse fiir LiBr. Die
unterste Kurve gibt die 4/4.-Werte, so wie sie sich aus den KouLraAUSCHSchen
Messungen ergeben. Nach ARRHENIUS sollten diese Werte mit dem wahren

! Freundliche briefliche Mitteilung von Herrn Geheimrat WIEN.
2 Ein weiteres Beispiel CoCl, in Athylalkohol ist in (55, 56, 57) Kap. XI
behandelt.
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Dissoziationsgrad iibereinstimmen. Demgegeniiber ﬁegeﬁ die wahren Disso-
ziationsgrade o* (in Prozenten) auf der gestrichelten Kurve. Die Gerade
stellt die DEBYE-HUCKEL-ONsAGERsche Grenzgerade gemal3 Formel (34) dar.
Als Beispiel wahlen wir fiir die Berechnung ¢ = o,01. Vermoge (99) ergibt
sie fiir «* = 0,335, da A*/A¥ = 0,257 ist. Da fiir Aceton wegen D, = 20,5
und 7, = 0,00337 nach Formel (89) f = 4,1 folgt, miilte sich als Kontroll-
rechnung nach Formel (g95)

0,257 = 0,335 (I —0,I X 4,I 1/0,335)

ergeben. In der Tat ist die rechte Seite dieser Gleichung o0,256.

Es fragt sich jetzt, welche Dissoziationsgrade folgen auf anderen elektri-
schen Wegen ?

c¢) Wahrer Dissoziationsgrad und DeEBYE-FALKENHAGEN-Effekt
der Dielektrizitdtskonstante nach M. WieNn. Dissoziationsgrad
und Spannungseffekt. Besonders bei
mehrwertigen Ionen und bei starker Z,/””
Assoziation treten fiir die soeben be- ’
sprochene Bestimmung des wahren
Dissoziationsgrades aus folgenden Griin-
den zwei Unsicherheiten auf. Erstens
ist der Wert fiir 4, in vielen Fillen <<u
unsicher. Zweitens ist der elektro-
phoretische Effekt in der DeEBYEschen 21
Theorie noch experimentell wenig er-
forscht; fiir die soeben genannten Lo&- 0 7”4 907 I 408 970 G2 i
sungsmittel bildet er nach (36) den Voo
groBeren Teildes gesamten DEBvE-Effek- Abb. 26. Dissoziation von LiBr in Aceton.
tes, der zudem nach (35, 36) wiederum
A, enthilt, ist daher sicherlich schwer zu bestimmen. Es ist daher interessant,
daB noch andere Methoden existieren, die eine Bestimmung der wahren Ionen-
konzentration gestatten. Nach DesvEe und Verf. (38) erfolgt die Anderung
der Dielektrizititskonstante zufolge der Ionenwirkung nach einem Wurzel-
gesetz. Fiir diesen Effekt spielt die Elektrophorese keine Rolle und es kommt
daher die Unsicherheit wegen A in Fortfall. Andererseits ist die Wirkung
der Konzentration auf die Dielektrizitdtskonstante verhiltnismédBig gering
und schwer zu messen; ferner ist der Effekt frequenzabhingig; dieser Zeit-
effekt wird jedoch erst fiir starke Konzentrationen und verhaltnismaBig lange
Wellen gering. Es liegt hierin eine groBe Schwierigkeit, genaue Messungen
auszufiihren, da bei groBeren Konzentrationen, d. h. groBeren Leitfahigkeiten,
die Messung der Dielektrizititskonstante versagt und auBerdem noch um
so schwieriger ist, je linger die Wellenlinge ist. Immerhin kann man aus der
Anderung der Dielektrizitdtskonstante in Fallen, in denen andere Bestimmungen
versagen, einen Anhalt tiber den wahven Dissoziationsgrad gewinnen, wie wir
jetzt erdrtern wollen. Als Beispiel wiahlen wir wieder LiBr in Aceton fiir
zwei Konzentrationen und vergleichen es mit dem in Aceton fast vollig
dissoziierten KJ. Nach der Theorie! ergibt sich fiir 1—1i-wertige Elektrolyte
bei 18°C

LiBr in Azefon

e Debye-Unsager-Grenzgerade

601

T

Do =o—Dy_ 33,7

D, =~ Dm§" o (xo1)
Da speziell fiir Aceton D, = 20,5 ist, gilt
— 2
ct=16 (2= 2e) (102)

1 Auch im Falle des CoCl2 in Athylalkohol ergibt sich die richtige
GroBenordnung.
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Die Messung bei der Wellenldnge 1’ = 10 m nach der Barettermethode durch
Vergleich mit K Jin Aceton ergab entsprechend den beiden Konzentrationen®:

Do —D,
D, - 00163
Do—D,

D,
Unter Beriicksichtigung des aus der Theorie quantitativ berechenbaren Zeit-
effektes ergibt sich nach (44) fiir ¢* = 0,0069

Do=o—Dy = 0,01
D, = 0.017-

¢* = 0,0069 A=2,8 X 10™*

c* = 0,06 A=9 X 10 = 0,048.

Hieraus folgt nach (102)
cf =o0,0022, d.h. a* =0,33.

Fiir die zweite Konzentration ¢* = 0,06 ergibt sich entsprechend
c% = o0,0176, d.h. o* = o0,29.

Beide Punkte passen gut in den Verlauf, wie er sich aus der soeben be-
sprochenen Methode von WIEN ergibt (vgl. Abb. 26)2,

Ein vorhandener Dissoziationsgrad 148t sich auch dadurch feststellen,
daB3 der Spannungseffekt iiber den normalen hinausgeht. Denn der anormale
Spannungseffekt beruht ja auf der durch ein starkes elektrisches Feld be-
wirkten Dissoziation3. Ist dieser anormale Spannungseffekt erheblich hoher
als der normale, so kann man daraus mit Sicherheit auf Ionenassoziation
schlieBen. In dem Falle, wo die Dissoziation nahezu vollstindig ist, also
insbesondere bei groferen Konzentrationen wisseriger starker Elektrolyte,
ist diese Erhohung nicht so sicher feststellbar, weil fiir diese héheren Kon-
zentrationen die DeBvYEsche Theorie nicht mehr geniigend erfiillt ist; auch
aus dem Kurvenverlauf fiir den normalen Spannungseffekt, der prinzipiell
der gleiche ist wie der fiir den Dissoziationsspannungseffekt, kann kein
sicherer SchluBl gezogen werden. Infolgedessen iiberlagern sich die beiden
Effekte und sind daher schwer voneinander zu trennen. Quantitative
Resultate iiber den Dissoziationsgrad aus dem Spannungseffekt sind dann
nicht moglich [vgl. auch (249)].

d) Nachweis der undissoziierten Anteile elektrolytischer
Losungen aus ihrem optischen Verhalten. Die zuletzt angestellten
Betrachtungen iiber den wahren Dissoziationsgrad stehen mit weiteren
experimentellen Kriterien zur Stiitzung der modernen Auffassung iiber
starke Elektrolyte im Zusammenhang. Es erhebt sich die Frage, ob es
vielleicht moglich ist, mittels optischer Methoden an elektrolytischen Losungen
zwischen dissoziierten und undissoziierten Anteilen zu unterscheiden und
eventuell den wahren Dissoziationsgrad zu ermitteln. In der Tat kann man
mittels optischer Methoden?, also aus den Absorptionspekiven, den refrakivo-
metvischen Messungen und mit Hilfe des RaMaN-Effektes an elektrolytischen
Losungen zwischen dissoziierten und undissoziierten Anteilen unterscheiden.
Starke Elektrolyte in sehr verdiinnten Losungen verindern ihre Absorp-
tion (9, 114) und ihre optische Drehung (114, 137, 147, 148, 237) im wesent-

1 A bedeutet die spezifische Leitfahigkeit bei der Wellenlinge .

2 Auch im Falle des CoCl, in Athylalkohol ergibt sich die richtige
GroBenordnung.

3 Vgl. die Beispiele, die EBERT gibt (47) S. 220

4 Alles Néahere s. in (55, 56, 57) Kap. XI.
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lichen nicht. Die Lichtabsorption' elektrolytischer Losungen fiithrt zu der
Unterscheidung von drei charakteristischen Féllen: 1. Es gibt Fille (z. B.
Alkali- und Erdalkalihalogenide in wésseriger Losung), bei denen man sich
die Assoziation der Ionen hauptsichlich als Schwarmbildung zufolge inter-
ionischer Krifte im Sinne von BJERRUM (45, 67, 68, 70, 208) vorstellen kann.
2. Es existieren aber auch Falle, wo durch stirkere Wechselwirkung die
Absorptionsbanden der Ionen eine starkere spektrale Lageveridnderung
erfahren; in diesem Falle dndern sich die Elektronenterme. 3. Bei noch
groBerer Wechselwirkung treten Molekelschwingungen und damit das Er-
scheinen von neuen ultraroten bis ultravioletten Banden und RaMaN-
Linien auf (71).

Fajans und seine Mitarbeiter (48, 49, 50, 5I) schlieBen aus dem Verlauf
der Molrvefraktion in Abhangigkeit von der Konzentration auf merklich
undissoziierte Anteile besonders in konzentrierten Losungen?.

Eine besonders gute Reaktion zum Nachweis undissoziierter Molekeln
liefert der Raman-Effekt3, der auf folgendem beruht: Fallt monochromatisches
Licht der erregenden Frequenz v, auf eine Substanz, so enthilt das gestreute
Licht nicht nur das Licht der urspriinglichen Frequenz »,, sondern auch Licht
der modifizierten Frequenz »,. Die Energie der erregenden Linie ist Aw,;
die Energie der ausgestrahlten Raman-Linie ist A»,. Folglich ist die Differenz

hvy~— hvy = hv
die beim Streuprozel von der Molekel aufgenommene Energie. Diese Energie
hv dient zur Aktivierung der Schwingungen von Atomen in der streuenden
Molekel. Energiebetrige derselben GriéSenordnung werden im ultraroten
Teil des Spektrums beobachtet und als intramolekulare Atom- und Atom-
gruppenschwingungsenergien gedeutet. Damit setzt uns der Raman-Effekt
in die Lage, das Phinomen der elektrolytischen Dissoziation mit Hilfe der
Messungen der Intensititen von RamaN-Linien zu studieren. Starke Salze
scheinen auch in konzentrierteren Losungen fast vollkommen ionisiert zu
sein, wie die neuere Theorie ja annimmt. Besonders interessant war es daher,
einmal relativ schwache Elektrolyte mittels des Raman-Effektes zu unter-
suchen. WOODWARD (254), BRAUNE, ENGELBRECHT (r5) u, a. haben an
HgCl,,Hg(CN), und [HgHal, =~ [CaJ,]~— [Ag(CN),]-Salzen in Wasser solche
Versuche ausgefithrt. Diese Elektrolyte zeigen einen relativ geringen Disso-
ziationsgrad. Da die genannten Salze sich nur relativ wenig in Wasser 16sen,
werden die Raman-Linien verhiltnismaBig schwach ausfallen. Wir disku-
tieren beispielsweise die Ergebnisse von WoopwaARrD, der eine gesittigte
Lésung von HgCl,, deren molare Konzentration ¢ = 0,2 Mol/Liter betrug,
untersuchte. Als erregende Linien dienten die Quecksilberlinien 4047 A und
4358 A. Die Wellenzahlverschiebung Av betrug 320 cm~!. Damit ist der
Beweis fiir die Existenz undissoziierter HgCl,-Molekeln mit Hilfe des RaMAN-
Effektes erbracht. Fiir Hg(CN), liegen die Verhiltnisse komplizierter, weil
die (CN)-Gruppe schon fiir sich einen Raman-Effekt ergeben wird. Denn

1 Betreffs des Kriteriums von HALBAN, ob undissoziierte Anteile exi-
stieren oder nicht vgl. (107)—(z09) oder (55, 56, 57). Die optische Methode
zur Bestimmung der wahren Dissoziationsgrade ist inzwischen wesentlich ver-
bessert worden (138, 139). Vgl. z. B. die Anwendungen auf die Dissoziations-
konstante des a-Dinitrophenols im Zusammenhang mit dem Geltungsbereich
der DeBvEschen Theorie (rro). Die optischen Methoden besitzen etwa die
gleiche Genauigkeit wie die elektrometrischen und konduktometrischen
(vgl. S. 181 1f.).

2 Naheres s. in (55, 56, 57).

8 Siehe (135).



192 H. FALKENHAGEN:

eine konzentrierte Losung von KCN (¢ = 7 Mol/Liter) ergab eine Wellen-
zahldifferenz von 2081 cm™, welche der ionisierten CN-Gruppe zuzuschreiben
ist. Fiir die gebundene CN-Gruppe haben DapieEu und KOHLRAUSCH (27,
28) ein etwas groBeres Av gefunden (2200 cm™). Nun findet WoODWARD
bei 0,35 Mol/Liter Hg(CN), die Wellenzahl 219571, welche recht gut mit den
Ergebnissen von DaDIEU und KoHLRAUsSCH iibereinstimmt, und daher fiir
die gebundene CN-Gruppe spricht. Es kommt infolgedessen Hg(CN), haupt-
sachlich in undissoziierter Form vor. Joos und DaMascHUN (r30) fanden
eine Raman-Linie in ZnCl,-Lésungen und schrieben sie dem [ZnClg]*-Ion
zu. SILVEIRA und BAUER (223) fanden in wisseriger Losung eine Linie des
CdCl,-Molekiils?.

Riick- und Ausblick.

Werfen wir kurz einen Blick auf die prinzipiellen Ergebnisse der
bisherigen Elektrolytforschung zuriick, so diirfen wir folgendes fest-
stellen: Die DEBvEsche Theorie starker Elektrolyte ist in der Lage,
die reversiblen thermodynamischen und die irreversiblen Erschei-
nungen (Leitfdhigkeit, Diffusion und Viskositit) wenigstens im Gebiet
sehr verdiinnter Losungen quantitativ zu erfassen. Hier sind nur
noch eine Reihe von meist experimentellen Einzelfragen von Interesse.
Wir fiihren beispielsweise an: Untersuchungen des Einflusses der
Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels auf den Dispersions-
effekt der Leitfdhigkeit und der Dielektrizititskonstante der Losung,
den Einflufl der Temperatur usw. auf den WiEn-Effekt, Prizisions-
messungen der Leitfihigkeit und der Dielektrizitdtskonstante in
Mischungen auch im nichtstationédren Fall und damit im Zusammen-
hang einen weiteren Ausbau der Theorie von ONsAGeER-Fuoss (sta-
tiondrer Fall) und Verf. und FiscHER (nichtstationirer Fall), weitere
experimentelle Studien der Viskositit im Zusammenhang mit der
Theorie von Verf. und Mitarbeitern, sowie der auf Mischungen
ausgedehnten Theorie von Onsacer-Fuoss, experimentelles Pri-
zisionsmaterial zur Diffusionstheorie von OnsaGer-Fuvoss. Eine
wesentliche neue Erkenntnis fiir das Elektrolytproblem ist von
dem von WieN-ScHIELE aufgedeckten Dissoziationsspannungseffekt
schwacher Elektrolyte zu erwarten, dessen Deutung inzwischen unter
Vernachldssigung der Ionenkrifte durch die Ionenatmosphire On-
SAGER gelungen ist. Nach dieser Theorie dndert sich die Dissoziations-
gleichgewichtsgrofie in Abhingigkeit von der Feldstirke, und zwar
zunichst linear, wihrend die Rekombination der Ionen wvon der
Feldstirke kaum beeinflult wird. Es wire interessant, Methoden zu
schaffen, die es gestatten, die Rekombinationszeit zu messen. Die
Grofienordnung der Rekombinationszeit ist tibrigens von demselben
Betrage wie die der Relaxationszeit der lonenwolke. Auch unsere

1 Zahlreiche weitere Literatur besonders in (57), S.335f. Wir nennen
an neueren Arbeiten noch (253) (besonders SchluBbemerkungen betreffs
HCI usw.). Bei Mischungen von HNO,; und H,SO, tritt als Besonderheit
eine Sulfo-Nitratlinie auf (z67).
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Auffassung iiber die Dissoziationskonstante fiir bestimmte charakte-
ristische . Elektrolytgruppen diirfte in diesem Zusammenhang neue
Aufklirung erfahren. Der Konzentrationseffekt des Dissoziations-
spannungseffektes wird sich aus der Beriicksichtigung der Ionenwolke
ergeben und man wird so dem Verlauf bei kleineren Feldstirken
gerecht werden. Auf diese Weise werden neuere Versuche von MicHELS
im Wienschen Laboratorium eine Deutung erfahren, wobei jeder
Konzentration eine besondere Kurve zugeordnet ist, welche mit
abnehmender Konzentration flacher verlduft.

Das Problem der konzentrierteren Elektrolyte und die Erschei-
nungen bei kleinerer Dielektrizitdtskonstante stehen erst am Anfang
ihrer Erforschung. Eine systematische Studie der wahren Disso-
ziationsgrade nach den besprochenen Methoden von Davies, NErRNST,
OnsaGeR, Kraus-Fuoss u. a. wire wichtig. Vermutlich wird es auch
moglich sein, Aussagen machen zu konnen iiber die Abweichung der
Tonenkréafte von den CourLomBschen im Sinne der Polarisationskrifte
und quantenmechanischen Dispersionskrifte, sowie der AbstoSungs-
kriafte zwischen den Ionen und der Wechselwirkungskrifte des
Losungsmittels; ankniipfend an letztere ist eine systematische Studie
des Problems der Solvatation besonders im Sinne einer kiirzlich von
DeBvE geduflerten Idee sehr erwiinscht. Auch die genauere Unter-
suchung der Theorien der Jonenassoziation von BJERRUM-GRONWALL-
La MERr-SANDVED im Zusammenhang mit dem Solvatationsproblem
diirfte mancherlei interessante Aufschliisse geben. Ein wesentliches
Hilfsmittel zur Struktur elektrolytischer Losungen werden die
Absorptionsspektren, der Raman-Effekt und vermutlich auch die
DeBvEesche Methode der Analyse mit Hilfe der Rontgen- und Elek-
tronenstrahlen darstellen. Auch die noch ungeklirte Struktur ge-
wisser potentieller Elektrolyte im Sinne von UricH (230) diirfte
besonders nach der letztgenannten Methode eine Deutung finden.
Im Zusammenhang mit den soeben angegebenen Methoden diirfte
auch die Ausarbeitung und Erweiterung der BjerrRUMschen Idee im
Sinne von Fuoss-Kraus fiir Elektrolyte in Losungsmitteln geringerer
Dielektrizitdtskonstante als Wasser, die bereits eine Deutung der
WaLpEnschen Regel ermoglichten, auch fiir die Erscheinungen in
wisserigen konzentrierteren FElektrolyten von Bedeutung werden.

Das partielle molare Volumen, die partielle molare Kompressibilitit
und die partielle molare spezifische Warme starker Elektrolyte zeigen
bis zu héheren Konzentrationen sehr einfache GesetzmiBigkeiten,
deren Aufklirung wichtige Aufschliisse erhoffen 148t.

Auch der Aus- und Einsalzeffekt bietet noch manche reizvolle
Fragen (95).

Sehr interessant scheint die Erforschung der Struktur metallischer
Elektrolyte (91, 140, 189), die cinen Ubergang von den reinen elektro-
lytischen Leitern zu den metallischen Leitern zu bilden scheinen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 13
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Im Gebiete heterogener Systeme ist inzwischen das Problem der
Oberflichenspannung von Elektrolyten durch ONSAGER-SAMARAS
einer Losung zugefiihrt; indessen bleibt auch hier noch eine Reihe
von Fragen ibrig. Auch das Gebiet der kolloidalen Elektrolyte
regt zu Forschungen an; auf diesem versprechen neuere Unter-
suchungen von MarLscH und HARTLEY {iber den WiEn-Effekt gewisser
kolloidaler Elektrolyte weiteren interessanten Aufschlufi. Experi-
mentelle und theoretische Fragen tiber die Potentialdifferenz an Grenz-
schichten verdiinnter Elektrolyte, die in Erweiterung der PrLanck-
schen Theorie (192) zu erfolgen hitten, und schliefilich noch gewisse
Fragen, die bei den Elektrodenvorgingen® statthaben, sind ebenfalls
von Interesse. :

So dringt das Elektrolytproblem in simtliche Gebiete physikalisch-
chemischer Erkenntnisse und bietet der experimentellen und theoreti-
schen Forschung ein weites Feld.
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I. Uberblick.

Als Ultraschall bezeichnet man Schallwellen, deren Frequenz
oberhalb des Hérbereichs liegt. Ultraschalluntersuchungen sind von
sehr verschiedenen Fragestellungen ausgegangen. In den ersten
Ultraschallarbeiten von Ko6ni1e (220) und EpeELMaNN (97) herrscht
das physikalische Interesse an der Moglichkeit der Erzeugung
von Ultraschallwellen vor, womit noch das physiologische Problem
(EpELMANN) verkniipft ist, die obere Horgrenze festzustellen. Auch
die Arbeiten, die auf Anregung von LEBEDEW (42) erfolgten und die
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F. F. MarTENS den Anlafl gaben, die Entwicklung verbesserter Ultra-
schallsender anzuregen, hatten eine rein physikalische Fragestellung.
Die Titanic-Katastrophe veranlafite 1912 L. RicHARDSON (308), auf die
Maéglichkeit, mit Ultraschallstrahlen Eisberge festzustellen, sowie iber-
haupt auf die Bedeutung des Ultraschalls fiir die Unterwasserschall-
technik hinzuweisen. Als im Weltkriege die Unterwasserschalltechnik
von besonderem wehrtechnischem Interesse (Signalwesen und U-Boot-
Abwehr) war, begannen CuiLowski und vor allem LANGEVIN (226
bis 230) die Ideen von RicuarRDSON zu verwirklichen. R. W. BovLg,
der ebenfalls zu der Entwicklung der Unterwasserschalltechnik be-
deutend beigetragen hat, fithrte dann nach dem Kriege eine grofie
Reihe von Ultraschalluntersuchungen aus, die hauptsichlich rein
physikalischen Problemen (Schallausbreitung, Richtwirkung, Schall
durchlissigkeit, Beugungserscheinungen, Schallgeschwindigkeit, Kavi-
tation) gewidmet waren. Die Versuche von Woop und Loowuis (374
bis 377) lenkten die Aufmerksamkeit dann auf die chemischen und
biologischen Wirkungen des Ultraschalls, deren systematische Unter-
suchung im Gange ist. Die durch das von Pierce konstruierte Ultra-
schallinterferometer ermoglichte grofie Genauigkeit von Schall-
geschwindigkeitsmessungen fiihrte zur Entdeckung der Schall-
dispersion in mehratomigen Gasen. Die theoretischen und experi-
mentellen Arbeiten tiber die Schalldispersion zeigten die Bedeutung
des Ultraschalls fiir die Molekularphysik. Die Entdeckung wvon
DeBYE und Sears (93) sowie von Lucas und Biquarp (238, 239),
dafi Schallwellen als optische Gitter wirken koénnen, leitete die Ent-
wicklung einer ganz neuen experimentellen Methodik, der optischen,
ein, die zwar noch im Beginn ihrer Entwicklung steht, aber schon
bedeutende Erfolge erzielt hat.

Ultraschallwellen werden also in so verschiedenartigen Unter-
suchungen benutzt, dafl eine gleichmifiige Beriicksichtigung aller
Gebiete im Rahmen eines kurzen Berichtes nicht mdglich ist. Fur
alle Gebiete von Interesse ist die experimentelle Methodik, die deshalb
ausfiihrlich dargestellt wird. Die neuen optischen Methoden haben
dabei eine besondere Beriicksichtigung erfahren. Von den physi-
kalischen Ergebnissen der Ultraschallforschung wird tiber die Schall-
dispersion, ihrer Bedeutung entsprechend, eingehender berichtet.
Von den Wirkungen und technischen' Anwendungen des Ultraschalls
kann dagegen nur das Wichtigste kurz besprochen werden.

II. Die experimentellen Methoden
im Ultraschallgebiet
A. Ultraschallsender und -empfédnger.

1. Ultraschallsender. Man benutzt in der Hauptsache den piezo-
elektrischen Schallgeber zur Erzeugung von Ultraschall. Es eignen
sich dazu aber auch im Horgebiet benutzbare Apparaturen.
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Mechanische Schallgeber. Die Schallerzeugung mittels kleiner Stimm-
gabeln bis 9o kHz durch Ko6NiG (220) hat heute nur noch historisches
Interesse. Auch mit mechanischen Mitteln zu Langsschwingungen angeregte
Stabe haben als Ultraschallgeber praktisch weniger Bedeutung, obwohl noch
in neuerer Zeit von M. HoLTzMANN (171) auf Veranlassung von ALTBERG (5)
eine Ausfiihrungsform angegeben wurde, mittels der sich recht groBe Schall-
energien mit einer Konstanz von etwa 2 % bis zu Frequenzen von etwa 35 kHz
erzeugen lassen. Dagegen wird die von EDELMANN konstruierte GALTON-
Pfeife, besonders innerhalb der ersten Oktave des Ultraschallgebietes, wegen
der Einfachheit ihrer Handhabung noch viel benutzt; sie liefert eine fiir viele
Zwecke hinreichende Energie und ist bei zweckmaBigen Betriebsbedingungen
auch fiir manche Messungen hinreichend konstant. Die Gavrton-Pfeife ist
besonders in den Fillen brauchbar, bei denen der Ubergang vom Hérgebiet
zum Ultraschall interessiert, also zur Feststellung der oberen Horgrenze
und fiir Vorfithrungsversuche. EDELMANN hat unter besonders giinstigen
Bedingungen manchmal Frequenzen bis 170 kHz erreicht, jedoch gibt er
als obere Grenze fiir sichere Betriebsbedingungen etwa 1oo kHz an.

Sehr grofle Schallenergie in einem groBen Frequenzbereich kann man
mittels des Luftstrahlgenerators von J. HARTMANN (138—r14I) erzeugen.
HARTMANN benutzt einen aus einer Diise mit Uberschallgeschwindigkeit
austretenden Luftstrom, der in Ubereinstimmung mit bekannten Ergebnissen
von PrRANDTL Druckperiodizititen lings des Strahles aufweist. Bringt man
einen geeigneten Resonator in ein Gebiet zunehmenden Staudruckes, so
wird der Resonator zu sehr kraftigen Schwingungen angeregt. Durch Be-
nutzung von Resonatoren verschiedener GroBe lassen sich Frequenzen von
einigen Hz bis zu mehreren 100 kHz erzeugen. Der Harrmannsche Luft-
strahlgenerator erscheint wegen seiner groBen Leistung fiir solche Unter-
suchungen besonders geeignet, bei denen sehr groBe Schallintensitdten in
Luft notwendig sind?.

Sehr schwachen Ultraschall (s.a.86) kann man nach J. J. HOPFIELD
(r72) dadurch erzeugen, daf3 man aus zwei einen Winkel miteinander bildenden
Diisen Gasstrome aufeinandertreffen 148t. Bei Betrieb der Doppeldiise mit
Wasser treten infolge der Oberflichenspannung schwingende Tropfen auf,
wobei gleichzeitig der Strahl einen schwachen Ton hoher Frequenz aus-
sendet. T.TaxEucHI und Y. SATO (354) haben ganz kurz berichtet, daB es
ihnen gelungen sei, hochfrequenten Schall groBer Leistung fiir Zwecke des
geheimen militarischen Signalwesens mittels Sirenen zu erzeugen.

Theymische Schallgeber. Uberlagert man einem Gleichstromlichtbogen
einen Wechselstrom, so werden durch die Uberlagerung im Lichtbogen
Strom- und damit auch Druckmaxima erzeugt. Der Lichtbogen sendet also
Schall von der Frequenz des Wechselstromes aus. Ubersteigt die Wechsel-
stromamplitude die Gleichstromstirke, so wird Schall doppelter Frequenz
emittiert. PALAIOLOGOS (26I) hat eine solche Anordnung auf Veranlassung
von MARTENS entwickelt. Er benutzte einen Rohrensender als Wechsel-
stromgenerator und erreichte Ultraschallfrequenzen bis 2000 kHz.

ALTBERG (4) hatte friiher auf Veranlassung von LEBEDEW (232) Ultra-
schall bis etwa 300 kHz mittels einer Funkenstrecke in einem gedampften
Schwingungskreis erzeugt. Seine Apparatur wurde spiter noch von NEK-
LEPAJEV (256) zu Absorptionsmessungen benutzt, obwohl DIECKMANN (94)
inzwischen auf Anregung von MARTENS eine Verbesserung der Schall-
erzeugung durch Benutzung eines PourLseN-Lichtbogens angegeben hatte.

1 Anmerkung bei der Korrektur: Nach einer brieflichen Mitteilung von
Herrn Prof. JurL. HARTMANN 148t sich bei 8 kHz eine akustische Leistung
von 0,5 — 1 kW, bei 15kHz eine solche von rund 150 Watt in Luft erreichen.
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Elektrische Schallgeber. Von den im Horgebiet benutzten elektroakusti-
schen Apparaten sind im Ultraschallgebiet nur wenige verwendbar, da sich
bei den meisten entweder die Eigenfrequenzen nicht hinreichend vergréBern
lassen, oder die elektrischen Verluste mit zunehmender Frequenz zu groB
werden. MOULWERT (255) hat zwar einen elektrodynamischen Schallgeber,
Bandchentelephon, konstruiert, der noch bis 200 kHz verwendbar ist, aber
wegen seiner geringen Schalleistung von 0,02 Watt nur fiir spezielle Zwecke
von Bedeutung ist. Wegen der elektrischen Schallgeber, die nur fiir die
Unterwasserschalltechnik im Gebiet niedriger Ultraschallfrequehzen ver-
wendet worden sind, sei auf die Literatur verwiesen (z. B. 225, 241, 337).

B. Craus (80) hat festgestellt, daB Fliissigkeiten unter Einwirkung von
elektrischen Wechselfeldern schwingen, und vorgeschlagen, die hochfrequenten
mechanischen Schwingungen von Quecksilberoberflichen fiir Ultraschall-
untersuchungen, speziell zur Ermittlung der Frequenzfunktionen, zu be-
nutzen. Von den elektrischen Schallgebern sind allerdings bisher nur die
magnetostriktiven und piezoelektrischen von Bedeutung fiir Ultraschallunter-
suchungen geworden.

Magnetostviktionsschallgebey. Brauchbare Magnetostriktionsultraschall-
geber sind zuerst von Brack (35), PIERCE (275—=277) und VINCENT (364
bis 368) angegeben worden; sie beruhen bekanntlich auf der Deformation
eines magnetischen Korpers in einem Magnetfelde, der sog. Magnetostriktion
(s. a. 335). Fiir Ultraschallgeber verwendet man Stibe oder Rohren aus
ferromagnetischem Material, die durch ein magnetisches Wechselfeld in ihrer
Lingsrichtung zu Dehnungsschwingungen angeregt werden. AuBerdem
wendet man Vormagnetisierung an, erstens um Frequenzverdoppelung zu
vermeiden (der Magnetostriktionseffekt dndert sein Vorzeichen nicht mit der
Feldrichtung), zweitens um in einen giinstigeren Bereich der Magnetisierungs-
Dehnungskurve zu gelangen, also um groBere Amplituden zu erzielen. Man
muB natiirlich auch fiir Resonanz zwischen erregendem Wechselfeld und den
mechanischen Eigenschwingungen sorgen, d.h. den Stab in einer seiner
longitudinalen Eigenfrequenzen, meistens der Grundschwingung, anregen.
Zur Verbesserung der Schallabstrahlung setzt man auf die Enden der Magneto-
striktionsstibe groBere Endstiicke auf, die so dick sein miissen, daf3 sie kolben-
formig schwingen. Zur Erregung kann man Oszillator- und Resonator-
schaltungen (72) benutzen. Bei der von PIERCE angegebenen Oszillator-
schaltung befindet sich der Stab zum Teil innerhalb der Schwingspule des
Rohrensenders, zum Teil innerhalb der Riickkopplungsspule. Infolge des
reziproken Magnetostriktionseffektes (Anderung der Magnetisierungsstarke
durch elastische Deformation) tritt Selbsterregung ein.

Wegen der leichten und billigen Herstellbarkeit der Magnetostriktions-
stibe hat PIerce vorgeschlagen, solche Stibe als Frequenznormale zu
verwenden, besonders im Gebiet bis zu einigen 10000 Hz, in dem die An-
wendung piezoelektrischer Resonatoren nicht nur kostspielig, sondern auch
weniger einfach ist. Nach der grundlegenden Untersuchung von E. GIEBE
und E. BLecHscHMIDT (r2r) sind aber Magnetostriktionsstibe als Frequenz-
normale nur in solchen Fillen anwendbar, in denen nicht die héchsten An-
spriiche an Genauigkeit gestellt werden. Erstens ist infolge des 4 E-Effektes
(der Anderung des Elastizitdtsmoduls, und damit der Eigenfrequenz, mit der
Magnetisierung) die Resonanzkurve nicht so spitz wie bei Quarzen, zweitens
ist der Temperaturkoeffizient nicht geniigend klein.

Als Schallgeber sind die magnetostriktiven besonders in dem Gebiet
geeignet, in welchem die Verwendung piezoelektrischer Schallgeber zu groBe
Kosten verursacht, unzweckm#Big oder unmoglich ist, also etwa vom Hor-
bereich bis zu einigen 10000 Hz, dem Gebiet also, das auch mit der GALTON-
Pfeife zuginglich ist. Die Vorteile der magnetostriktiven Schallgeber gegeniiber



Ultraschall. 205

der GarLToN-Pfeife bestehen in viel groBerer Intensitit und Konstanz,
in der Anwendbarkeit auch in Fliissigkeiten und der leichten Herstellbarkeit
ebener Wellen; geeignete Endstiicke schwingen ja kolbenférmig und auch
Schallbeugungserscheinungen kénnen vernachldssigbar klein gemacht werden,
da die Durchmesser der Enstiicke beliebig, also auch geniigend gro gegen-
iiber der Ultraschallwellenlinge gewahlt werden konnen. Ein weiterer
erheblicher Nachteil der GarToN-Pfeife ist die viel stirkere Stérung durch
Luftgleichstréome.

Piezoelektrische Schallgeber. Unter dem piezoelektrischen Effekt ver-
steht man bekanntlich die bei gewissen Kristallen in einem elektrischen
Felde entstehende mechanische Deformation, welche durch eine Verschiebung
des Tonengitters bewirkt wird. Diese Deformation tritt nur ein, wenn das
elektrische Feld eine Komponente in Richtung gewisser ausgezeichneter
Achsen, den elektrischen Achsen, des Kristalles hat.

Schneidet man aus einem Quarzkristall z. B. eine rechteckige Platte
heraus, deren Kanten parallel einer elektrischen Achse (¥-Achse), der optischen
Achse (z-Achse) und zu der zu beiden senkrechten y-Achse sind, so bewirkt
ein elektrisches Feld in Richtung der x-Achse z.B. eine Dilatation in
Richtung der x-Achse und gleichzeitig eine Kontraktion in Richtung der
y-Achse. Bei Umkehrung der Feldrichtung wird die Platte in der »-Richtung
komprimiert, in der y-Richtung dilatiert. Legt man in der x»-Richtung ein
Wechselfeld an, so gerit der Quarz in mechanische Schwingungen von der
Frequenz des Wechselfeldes. Da die Resonanz eines freischwingenden
Quarzes sehr scharf ist, so wird die Amplitude nur dann erheblich, wenn der
Quarz in einer seiner Eigenfrequenzen erregt wird. Hierauf beruht bekannt-
lich die hervorragende Eignung von .Quarzen fiir Frequenznormale. Wegen
der spitzen Resonanzkurve.ist es oft zweckmafig, die Frequenz des erregenden
Wechselstroms, der von einem Rohrensender erzeugt wird, mittels des
Quarzes selbst zu steuern oder zu stabilisieren. Im ersten Fall legt man den
Quarz nach Capy (78) in den Gitterkreis, im zweiten Fall nach PIERCE in
den Anodenkreis. Fiir Ultraschalluntersuchungen in Gasen sind beide
Schaltungen, am hiufigsten wohl die Piercesche, verwendet worden. Fiir
Untersuchungen in Fliissigkeiten kann man wegen der starken Dampfung des
Quarzes Oszillatorschaltungen nicht benutzen, man muf vielmehr den Quarz
zu erzwungenen Schwingungen anregen.

Schon Einreiben eines Quarzes mit Ol bewirkt (SOKOLOFF) eine sehr starke
Dampfung. Fiir die starke Abflachung der Resonanzkurve in Fliissigkeiten
konnten verschiedene (153, 168) eindrucksvolle Vorfiihrungsversuche an-
gegeben werden.

Bei Gasen kann im Falle stehender Wellen die Riickwirkung auf den
Quarz so groB3 werden, daB die Schwingung aussetzt. Man geht daher auch
bei Gasen immer mehr dazu iber, den Quarz als Resonator zu schalten,
wobei es sich sehr .bewidhrt hat, den Rohrensender durch einen zweiten
abgestimmten Steuerquarz zu stabilisieren. ) .

Hierbei ist es manchmal vorteilhaft (159, 16r), einen Steuerquarz in
Vario-Halterung zu verwenden, bei welcher durch Anderung des Luftspaltes
zwischen dem Quarz und einer Elektrode eine aus einer Eichkurve ablesbare
Frequenzidnderung in einem kleinen Bereich herstellbar ist.

Man kann zur Ultraschallerzeugung entweder die x- oder Dicken-
schwingung oder die y- oder Langsschwingung benutzen. Als Dicken-
schwinger benutzt man senkrecht zur ¥-Achse herausgeschnittene (¥-Schnitte)
kreisformige oder rechteckige Platten oder neuerdings Platten einer von
STRAUBEL (345) angegebenen Form. Ein x-Schnitt hat namlich drei Eigen-
schwingungen, die in der x-Richtung und zwei in der y —z-Ebene, die mit
der z-Richtung einen Winkel von + 71° bzw. — 48° bilden (s. a. 250). Diese
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Richtungen sind die Richtungen des groBten und kleinsten Elastizitits-
moduls in der y —z-Ebene. Um eine gleichmaBige Amplitudenverteilung iiber
die Platte zu erzielen, muB3 man deshalb die Platte so beranden, daB der
Durchmesser in jeder Richtung proportional der Wurzel aus dem Elastizitits-
modul ist. Aus dem gleichen Grunde schneidet man die als Langsschwinger
benutzten Quarzstdbe so, daB die Langsrichtung nicht mit der y-Rich-
tung (9o®-Stibe) zusammenfillt, sondern 71° mit der z-Achse bildet (71°-
Stéabe). Die 71°-Stidbe haben eine gleichmaBige Amplitudenverteilung tiber die
ganze Stirnfliche, sie schwingen wie eine Kolbenmembran (77, 129). Auller
x-Schnitten kann man auch andere Schnitte verwenden, es geniigt, wenn
eine hinreichend groBe Komponente des elektrischen Feldes in die x-Rich-
tung fillt.

Dickenschwinger benutzt man in der Regel fiir Frequenzen oberhalb
300 kHz. Man kann Dickenschwinger noch mit einer Grundfrequenz von
50000 kHz herstellen, dariiber hinaus muf3 man in Oberschwingungen erregen,
oder mit Turmalinen arbeiten, die noch bis zu Grundschwingungen von
1,5 X 10%® Hz hergestellt werden konnen,

Unterhalb von 300 kHz verwendet man LLdngsschwinger, wenn es nicht
auf besonders grof3e abgestrahlte Leistungen ankommt. Fiir groBe Leistungen
verwendet man Dickenschwinger in Form grofer, dicker und daher sehr
kostbarer Platten (376, r13) oder fiir Zwecke der Unterwasserschalltechnik
ein Mosaik von Quarzplatten gleicher Dicke, die zwischen zwei Stahlplatten
festgekittet werden (49).

2. Ultraschallempfanger. Mechanische Empfinger. Der wichtigste mecha-
nische Empfanger und zugleich Intensititsmesser ist das Schallradiometer;
es besteht bekanntlich aus einer Torsionswaage, an deren einer Seite ein
leichter Reflektor angebracht ist, der meist auf der anderen Seite durch
ein Gegengewicht ausgeglichen wird. Steht der Reflektor senkrecht zur Fort-
pflanzungsrichtung der Schallwellen und werden die Schallwellen vollstandig
reflektiert, so ist das Torsionsmoment, welches durch die auftreffenden
Schallwellen bewirkt wird, proportional dem Schallstrahlungsdruck. Der
Winkel, um den man den Torsionsknopf drehen mufl, um den Reflektor
in der Nullage (senkrecht zur Schallrichtung) zu halten, ist also ebenfalls
proportional dem Schallstrahlungsdruck. Der Grad der Reflektion an einer
Platte (s. unten) hiangt ab vom Unterschied der Schallhidrten des Mediums
und der Platte und von der Dicke der Platte. Mit wachszandem Unteischied
der Schallharten (o - V) nimmt der Reflexionsgrad zu. Betragt die Platten-
dicke ein ganzzahliges ungerades Vielfaches von 1/4, so treten Maxima der
Reflexion auf. In Fliissigkeiten muf3 man wegen des geringen Unterschiedes
der Schallbarten dafiir sorgen, daB die Reflektordicke genau gleich einer
Viertel-Wellenlange (im Plattenmaterial) ist. Grundlegende Untersuchungen
iiber Schallradiometer in Fliissigkeiten sind von R. W. BovLE (50, 56—58,
62, 65, 68) und seinen Mitarbeitern ausgefithrt worden, wobei auch zweck-
maéaBige Ausfithrungsformen angegeben wurden. Um den Vorteil eines groBen
Schallhidrteunterschiedes auszuniitzen, haben BovLE u. a. auch solche Re-
flektoren angegeben, die aus zwei Glimmerplattchen mit einem Luftzwischen-
raum bestehen. Ist der Reflektordurchmesser nicht sehr groB gegeniiber
der Wellenldnge, so treten storende Schallbeugungserscheinungen auf, fiir
welche man entweder Korrekturen einfithren mufB, oder die man dadurch
vermeidet, daf3 der Reflektor, wie schon von ALTBERG angegeben, in einer
ebenfalls reflektierenden festen Wand angebracht ist. Eine Fehlerquelle der
Radiometer besteht in der Einwirkung von Luftgleichstromen, die praktisch
von allen Ultraschallquellen ausgehen. Ein weiterer Nachteil ist die relativ
geringe Empfindlichkeit. Man bemiiht sich daher jetzt, das Radiometer
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durch bessere Methoden zu ersetzen, wiahrend es in der ersten Zeit der Ultra-
schallarbeiten geradezu das MeBinstrument gewesen ist.

Fiir relative Schallintensitatsmessungen in Fliissigkeiten hat RicEArRDs
(289—=291) eine Kapillare benutzt, an deren Ende ein kleiner Trichter von
angendhert exponentialer Form angeblasen ist. Der Trichter wird in die
Fliissigkeit eingetaucht; die Verschiebung des Kapillarmeniskus ist ein Maf3
fiir die Schallintensitat.

Staubfiguren beniitzt man auch jetzt noch zum Nachweis von stehenden
Wellen. KrONCKE (221—223) hat zum Nachweis von Ultraschallwellen
dinnwandige Glasrohrchen hergestellt, die etwas Sand enthalten. Treffen
Ultraschallwellen einer Frequenz, die nahe der Eigenfrequenz des Glas-
rohrchens liegt, auf, so wird die Eigenschwingung angeregt und durch
heftige Bewegung der Sandkorner angezeigt.

Mit Tonfrequenz modulierten Ultraschall kann man mit einfachen
mechanischen Mitteln hoérbar machen. Bovig, LeaManN und MORGAN
(59, 60) benutzten in Fliissigkeiten eine mit diinnen Glimmerscheiben ver-
schlossene und mit einem Horrohr verbundene Druckkapsel.

Unmodulierten Ultraschall haben Yacl und Mapsuo (380) durch einen
akustischen Uberlagerungsempfinger hérbar gemacht. Sie iiberlagerten dem
ankommenden Ultraschall eine nahe benachbarte Ultraschallfrequenz und
machten den Differenzton durch Gleichrichtung mittels einer Glasspitze
hoérbar.

E. G. RicHARDSON (306) hat die mechanische Wirkung von Ultraschall-
wellen auf diinne Olhdutchen benutzt. In an einem Olhidutchen reflektierten
Licht beobachtet man Interferenzstreifen, welche breiter werden, wenn ein
Ultraschallstrahl auf das Olhdutchen trifft.

Thermische Schallempfinger. In mehreren Arbeiten (77, 252, 303—307)
sind vorgeheizte Wollastondrahte als Empfinger benutzt worden, deren
Widerstandsanderung bestimmt wird. Der groBe Vorteil der Widerstands-
drahte besteht in ihren kleinen Dimensionen, wodurch es moglich wird, ein
Ultraschallfeld nahezu punktférmig abzutasten. Die durch die Schallwellen
bewirkten Temperaturdnderungen der Widerstandsdralite sind durch die
Arbeiten von v. HIPPEL (169) einerseits, von WAETzZMANN und Mitarbeitern
(118, 119, 123, 251, 254) andererseits bekannt. Fiir Ultraschallwellen ' sind
vor allem die konstanten Kiihleffekte von Bedeutung. Es sind dabei zwei
Effekte zu unterscheiden, der Knoteneffekt und der Schwingungseffekt.
Der bei nur wenig vorgeheizten Drahten vorherrschende Knoteneffekt besteht
in der Widerstandsinderung der Drihte infolge der bei der Kompression
und Dilatation eintretenden Temperaturschwankungen, die bei stehenden
Wellen ihr Maximum in den Knoten (der Bewegung) haben. Bei stark
geheizten Drahten iiberwiegt die Kiihlung durch die bewegten Luftteilchen;
sie ist also in den Maxima der Schwingungen am stirksten.

Man kann auch die Erwarmung durch Absorption von Ultraschall
benutzen. So verwendete RICHARDS (292) eine mit schallabsorbierendem
Material umbhiillte Thermoséule, die noch auf Schallenergien von 0,01 Watt/cm?
ansprach. Auf demselben Effekt scheint die Methode von Marov (244) zu
beruhen, der bei Ultraschalluntersuchungen in Flissigkeiten nicht die Ab-
kiihlung von vorgeheizten, sondern die Erwdrmung von ungeheizten Wider-
standsdrahten benutzte. Marov hatte vorher mit geringerem Erfolg die
Anwendung von Thermoelementen versucht. E.A. Jounson (r89) hat
Thermoelemente durch kathodische Zerstdubung von Bi und Sb auf Cellulose
hergestellt, die sich bei Frequenzen bis 5 kHz bewidhrten. Auf Grund theo-
retischer Erwagungen schlieBt er, daB der Frequenzbereich bis auf 300 kHz
ausgedehnt werden diirfte. MULLER und KRAEFFT (253) haben gezeigt, daB3
man eine Flamme zur Gleichrichtung und damit zur Hérbarmachung von zwei
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iiberlagerten Ultraschallwellen nahe gleicher Frequenz (Demonstration des
Dopplereffektes) benutzen kann.

Elektrische Schallempfinger. R.W.BovLE hat fiir Zwecke der Unter-
wasserschalltechnik Kohle-Korner-Mikrophone konstruiert, die noch fiir
Frequenzen bis 42 kHz verwendet werden konnten. G. SACERDOTE (323)
hat ein Kondensatormikrophon angegeben, das noch bis go kHz anspricht.

Fiir hohere Frequenzen sind allein die magnetostriktiven und piezo-
elektrischen Empfanger verwendbar. Bei den ersteren benutzt man den
reziproken Magnetostriktionseffekt, die Anderung der Magnetisierungsinten-
sitdt durch elastische Deformation. Treffen Ultraschallwellen auf eine
Kolbenmembran, die am Ende eines Magnetostriktionsstabes befestigt ist,
so wird dieser zu Dehnungsschwingungen angeregt und die dadurch er-
zeugten Schwankungen der Magnetisierungsintensitat induzieren in einer
iiber den Stab geschobenen Spule eine EMK, die mittels geeigneter Ver-
starker nachgewiesen werden kann. PIERCE hat bereits in seiner Patent-
schrift (276) eine Reihe von Anwendungen und Ausfithrungsformen angegeben.
Praktisch angewendet wird ein Magnetostriktionsempfinger in einem neuen
Echolotverfahren (225). Sonst benutzt man nur den Riickwirkungseffekt
auf den Magnetostriktionsschallsender, z. B. bei den Ultraschallinterfero-
metern.

Bei den Arbeiten mit Interferometern, in denen Quarze verwendet
werden, wird ebenfalls der Riickwirkungseffekt auf den Quarz benutzt.
Arbeiten, in denen ein Piezoquarz nur als Empfianger diente (wobei also zwei
abgestimmte Piezoquarze benutzt werden), sind von verschiedenen Verfassern
(2, 3, 49, 129, 144, 191, 381, 382) ausgefilhrt worden. Piezoelektrische
Empfanger sind auch bereits von LANGEVIN und spiter von H. C. HavEs
(s. 49), sowie in neuerer Zeit von MARRO (248) fiir die Unterwassertelephonie
benutzt worden, bei welcher als Tragerwelle eine Ultraschallwelle benutzt
wird.

B. Methoden zur Untersuchung des Schallfeldes.

(Verlauf des Schallfeldes nach Richtung und Intensitét,
Schallgeschwindigkeit. Absorption.)

1. Abtasten des Feldes mit Empfingern. Zur Untersuchung des
Schallfeldes durch punktformige Abtastung kann man fiir niedrige
Ultraschallfrequenzen mechanische Empfianger (Radiometer und Hoér-
kapseln) verwenden (s.49). Bei hoheren Frequenzen werden die
Dimensionen dieser Empfanger zu grofl gegeniiber der Wellenlinge
und es kommen dann nur Widerstandsdrahtempfinger (244) in
Frage. Ein erheblicher Nachteil aller dieser Methoden ist die Stérung
-des Schallfeldes durch den Empfanger.

Bei stehenden Wellen kann man durch Verschieben des Empfingers
in der Schallrichtung die Wellenlinge bestimmen (77, 244, 252, 305). Fiir
fortschreitende Wellen kann man nach dem Vorbild von ALTBERG Beugungs-
gitter verwenden (4, 94, 261). Eine besonders elegante Methode zur Wellen-
langenmessung in fortschreitenden Wellen hat E. G. RICHARDSON (306) an-
gegeben. Er verwendet zwei Hitzdrahte variablen Abstandes. Betrigt der
Abstand eine halbe Wellenlinge, dann sind die adiabatischen Temperatur-
schwankungen der Schallwelle an beiden Drahten in entgegengesetzter
Phase, bei einer ganzen Wellenlinge in Phase. Man kann also den Abstand



Ultraschall. 209

von zwei Punkten gleicher oder entgegengesetzter Phase (also die Wellen-
lange) bestimmen. Bticks und MULLER (77) geben fiir die Genauigkeit der
Wellenldngenbestimmung in stehenden Wellen mit Hitzdrahten an, daB sie
derjenigen des Ultraschallinterferometers gleichkomme, wiahrend RicHarRDsON
seine Methode der zwei Hitzdrihte fiir noch empfindlicher halt. Uber die
Benutzung von piezoelektrischen Empfangern zur Wellenlangenbestimmung
sei auf den Abschnitt iiber Absorptionsmessungen verwiesen.

2. Sichtbarmachung des Schallfeldes mit mechanischen Mitteln.
Die alten Methoden der CurapnNischen und Kunprschen Staub-
figuren haben sich auf dem Gebiet des Ultraschalls in vielen Fillen
anwenden lassen. Bei Untersuchung der Schallgeschwindigkeit in
festen Materialien wird die Sichtbarmachung der stehenden Wellen
mittels Staubfiguren noch bis in die neueste Zeit benutzt.

In Gasen lassen sich mittels Staub-
figuren die Richtungen maximaler In-
tensitdt gut sichtbar machen (129, 133,
345), fir Gase in Réhren sind neuer-
dings Kondensations- und Koagulations-
effekte zur Sichtbarmachung stehender
Wellen benutzt worden. So benutzten

ADD, 1. Streifenbild einer stehenden Welle
in Luft. Nach O. BRanpT und H. FREUND

Btuicks und MurLLEr die Kondensation [Z. Physik 95, 415 (1935)]-

von Alkoholnebeln in den Geschwindig-

keitsbduchen stehender Wellen. BranDpT und FrREUND (72) sowie
Pearson (262) beobachteten ungefihr gleichzeitig und unabhingig
voneinander die Koagulation und anschliefende Sedimentation
von Tabakrauchteilchen. Die sedimentierenden Teilchen bilden
Niederschldge ganz analog den KunpTschen Staubfiguren. PEARson
hat mittels dieser Methode Schalldispersionsmessungen ausgefiihrt.
Dem Verfasser schien die Prearsonsche Methode wegen des
Einflusses der suspendierten Tabakrauchteilchen auf die Schall-
geschwindigkeit fiir eine Prézisionsmethode bedenklich, er veranlafite
daher seine Mitarbeiter, BRANDT und FREUND, zu versuchen, ob sich
nicht die kurz vorher von diesen verbesserte Dvoraksche Methode
eventuell zu einer MefSmethode ausarbeiten liefle. Die untersuchte
Dvoraxrsche Versuchsanordnung benutzt die Erscheinung, dafl sich
in einer stehenden Welle in einem Rohr infolge der endlichen Amplitude
der Schallwelle im zeitlichen Mittel eine mit A/2 periodische Druck-
verteilung (Uberdruck in den Knoten) ausbildet. Bringt man nach
Dvorak einen auf das zeitliche Mittel der Druckverteilung an-
sprechenden Indikator, ndmlich eine Flissigkeitsschicht, in die Rohre,
so wird die stehende Welle durch die Niveauerhebung in den Schwin-
gungsbauchen sichtbar. BranDT und FREUND (74) gingen von der
Uberlegung aus, daff die an den Schwingungsbduchen konvex ge-
krimmte Flissigkeitsoberfliche nach Art einer Zylinderlinse wirkt.
Beleuchtet man das Rohr in zweckmafliger Weise, so entsteht durch
das Zusammenwirken der verschiedenen in regelmifligen Abstdnden

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 14
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wiederkehrenden Erhebungen der Flissigkeitsoberfliche in einer
Ebene ein System paralleler heller Streifen, von deren Schirfe die
Abb. 1 ein Beispiel gibt. Benutzt man als Bodenflissigkeit eine
solche von vernachldssigbarem Dampfdruck, so erscheint es moglich,
diese Methode zu einer Prizisionsmethode weiter auszubauen.

Zur Sichtbarmachung von stehenden Wellen und auch zur Feststellung
der Richtwirkung hat Bovre in Flissigkeiten (55) Koksstaub verwendet,
der in die Flissigkeit eingebracht wurde. Der Staub sinkt langsam nieder
und sammelt sich dabei in den Knotenebenen. Fingt man den Koksstaub
auf einer horizontalen Platte auf, so erhialt man auf dieser ein Bild der Knoten-
linien, bzw. bei fortschreitenden Wellen die Richtcharakteristik der Schall-
quelle (s.a.r195). R. W.BovLE und Mitarbeiter haben mit dieser Methode
grundlegende Untersuchungen iiber die Ausbreitung von Ultraschallwellen
ausgefiihrt, sowie auch Schallgeschwindigkeiten bestimmt. Hier wird auf
eine Wiedergabe der BovLeschen Staubfigurenbilder verzichtet, da diese
Methode inzwischen durch die von E. HiIEDEMANN und seinen Schiilern
(7, 8, 157—168) ausgearbeitete optische Sichtbarmachungsmethode iiberholt
ist. Eine andere Methode zur Sichtbarmachung von Knotenebenen wurde
ebenfalls von BovyLE und seinen Mitarbeitern ausgearbeitet: Bei grofer
Ultraschallenergie tritt unter Umstinden Blasenbildung auf; diese sammeln
sich in den Knotenebenen und man kann unter giinstigen Bedingungen hier-
durch die Abstinde der Knotenebenen erkennen und messen (47).

Bei sehr hohen Frequenzen (5000 kHz) ist diese Erscheinung vom Ver-
fasser und SEIFEN untersucht worden; es zeigte sich, daB3 bei so hohen Fre-
quenzen die Methode zu Mef3zwecken ungeeignet ist, wohl aber lassen sich
damit die Stellen maximaler Amplitude auf dem Schallquarz sehr gut
erkennen.

3. Optische Methoden. Theoretisches. Die Entdeckung, dafl
Schallwellen als optische Gitter wirken kénnen, welche unabhingig
voneinander und fast gleichzeitig von DEBYE und SEARS (93), sowie
Lucas und Biguarp (238, 239) gemacht wurde, hat die Entwicklung
vollig neuer und sehr fruchtbarer Methoden zur Folge gehabt.

Veranlassung zu diesen Versuchen gaben gewisse Ergebnisse der BRIL-
rouinschen Theorie der Lichtzerstreuung in einem festen Korper (75). Wie
DeBYE bei seiner Theorie der spezifischen Warmen die Abhingigkeit der
thermischen Bewegungen benachbarter Atome dadurch beriicksichtigte, da3
er die thermische Bewegung eines Atomes durch eine Superposition von
Schallwellen darstellte, verfuhr L. BRILLOUIN bei seiner Theorie der Licht-
zerstreuung, die er als BracGsche Reflektion an thermischen, elastischen
Wellen auffaBte. Schon BRILLOUIN wies darauf hin, daB es von Interesse
sein wiirde, die Lichtzerstreuung an kiinstlich erzeugten Schallwellen zu
untersuchen. Diese Uberlegungen sowie die Beobachtung der Intensitits-
zunahme der RONTGEN-LAUE-Diagramme an Quarzplatten bei piezoelek-
trischer Erregung durch Schwingungen, welche von Fox und CARr [s. auch
die neuere Arbeit von F. KLAUER (198)] gemacht wurde, sind wohl der Anla3
zu den Untersuchungen von Lucas und BIiQUARD gewesen. Da nach der
Theorie von BRILLOUIN der Streustrahl aufgefafft werden kann, als ent-
standen durch optische Reflexion an Schallwellen geeigneter Richtung, also
an sich bewegenden Reflexionsebenen, tritt ein Dopplereffekt auf, durch
welchen der Primirstrahl in zwei Komponenten aufgespalten wird, deren
Frequenz um den Betrag der Schallfrequenz groBer bzw. kleiner als die
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Frequenz des Primarlichtes ist. Bei freier thermischer Bewegung der Molekiile,
wie z. B. in Gasen, kann die Lichtstreuung nur eine Verbreiterung der
Spektrallinien bewirken. Eine Untersuchung der spektralen Feinstruktur
der RAYLEIGH-Streuung muBte also entscheiden, ob die thermische Mole-
kularbewegung in Fliissigkeiten dhnlich derjenigen in Gasen oder der in
festen Koérpern ist. Nachdem GRross zuerst eine Aufspaltung der primaren
Spektrallinien berichtet hatte, wurden auf Veranlassung von DEBYE Unter-
suchungen von MeEYER und RaMmMm (281) ausgefithrt, die bei Toluol die Auf-
spaltung des Streulichtes zwar nicht in ein Dublett, aber in ein Triplett
fanden, wobei die mittlere Linie des Triplettes die Frequenz der Primérlinie
hatte. Bei einem Aufenthalt in Amerika versuchte DEBYE zusammen mit
F. W. Sears diese Lichtstreuung im Sinne der Brirrouinschen Theorie
auch an kiinstlich erzeugten Schallwellen in Fliissigkeiten nachzuweisen.

DeBvE und SeArs benutzten ebenso wie Lucas und BiQuarp
die durch die Abb. 2 gekennzeichnete Versuchsanordnung. In einer
mit einer Flissigkeit gefiill-

> : Quarz
ten Kiivette ist ein Schall- PR | tivette Sehirm

/8

quarz so angebracht, dafl ‘Zompe A A
er ebene Wellen in der O<§>< 9
Liangsrichtung der Kiivette L L//I
abstrahlt. Das von cinem -

beleuchteten Spalt kom-
mende Licht wird wie in
der iiblichen Gitteranordnung durch eine Linse parallel gemacht,
durchsetzt dann die Kivette parallel den Wellenfronten der Ultra-
schallwellen und bildet den Spalt mittels einer zweiten Linse ab.
Nach der Brirrouinschen Theorie wiirde man als Beugungsbild des
Spaltes ein Dublett, nach den Versuchen von MEYER und RaMM ein
Triplett erwarten. Man findet aber ein Beugungsbild sehr dhnlich
demjenigen, welches ein gewdhnliches Strichgitter liefern wiirde, von
grofler Intensitdt und bis zu hohen Ordnungszahlen zu beiden Sciten
der nullten Ordnung. DEBYE und SEARS versuchten zuerst fiir das
Auftreten von Spektren héherer Ordnung als der ersten die Ober-
schwingungen der Schallwellen verantwortlich zu machen, was aber,
wie Lucas und BiQuarp gezeigt haben, nicht zuldssig ist. DEBYE
hat dann spater eine Theorie der Zerstreuung von Licht durch Schall-
wellen im Anschlufl an BRILLOUIN gegeben, aus der man ersehen kann,
dafl bei der Berechnung des Streufeldes in erster Naherung die
Spektren erster Ordnung, in zweiter Naherung die zweiter Ordnung
usw. sich ermitteln lassen. Aus seiner Theorie geht auch hervor, dafl
die in Richtung des Schalls gestreuten Spektren n-ter Ordnung Fre-
quenzen VO ¥ pumar + 7 * ¥senan haben, wahrend fiir die Ordnungen
entgegengesetzt der Schallrichtung eine Frequenzerniedrigung in
analoger Weise eintritt. Als Gitterkonstante des Schallwellengitters
ist die Schallwellenldnge cinzusetzen, es gilt dann die gewdhnliche
Gitterformel. Die Theorie vermag auch eine Erklarung fiir die grofic
Intensitdt der beobachteten Interferenzerscheinung zu geben, ist aber

14%*

Abb. 2. Schema der optischen Anordnung nach DeBYE
und SEARS.
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vorlaufig noch zu allgemein, als dafl speziellere Aussagen aus ihr
entnommen werden konnen.

L. BrirLouin hat (76) etwas spater eine Verfeinerung seiner
Theorie durchgefiihrt, er kann ebenfalls das Auftreten von Spektren
hoherer Ordnung erkldren. Uber die DeBveschen Ansitze hinaus
kann er auch auf den Weg zu einer Berechnung der Intensitdtsver-
teilung tber die einzelnen Ordnungen hinweisen; wobei diese Be-
rechnungen allerdings der groflen mathematischen Schwierigkeiten
wegen noch nicht durchgefithrt werden konnten. Auch seine Theorie
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Abb. 3. Verlauf der Lichtstrahlen in einem von Schallwellen durchsetzten Medium. Nach R. Lucas und
P. Biguarp []. Physique et Radium 3, 464 (1932)].

liefert natirlich die Frequenzinderung infolge Dopplereffektes. Fiir
ein Lichtbiindel, das klein gegeniiber der Schallwellenldnge ist, folgt
aus seiner Theorie entsprechend den Experimenten von Lucas und
B1Quarp nur eine Verbreiterung des Lichtbiindels.

Anschaulicher und sehr leistungsfihig ist die Betrachtungsweise
von Lucas und Biquarp (2368), die nicht von einer exakten Be-
rechnung des Streufeldes ausgehen, sondern sich auf rein geometrisch-
optische Uberlegungen stiitzen. Ihr Gedankengang ist etwa folgender:
Fir eine sich in der z-Richtung ausbreitende Schallwelle der Wellen-
linge A kann man in einem bestimmten Augenblick die mit 4
periodische Verteilung des Brechungsindex annehmen zu:

27z
n=1ny+ An-cos—;

Man kann dann mittels der bekannten Gesetze der Optik ge
schichteter Medien die Krimmung und den Verlauf eines Licht-
strahles ausrechnen, der parallel zu den Schallwellenfronten eintritt.
Man muf} dabei die Voraussetzung machen, dafl sich die Verteilung
des Brechungsindex wihrend des Durchgangs des Lichtstrahles
durch die Flissigkeit nicht dndert, was wegen der gegentiber der
Schallgeschwindigkeit groflen Lichtgeschwindigkeit sehr angendhert
der Fall ist. Es ergibt sich dann der in Fig. 3 wiedergegebene Strahlen-
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verlauf. Die Figur zeigt, da§ die Lichtstrahlen das Schallfeld so ver-
lassen, als ob sie in der Hauptsache von eng umgrenzten Linien
herkdmen. Diese Konvergenzlinien haben einen Abstand gleich der
Schallwellenldnge; sie bilden ein virtuelles Gitter, das mit der Schall-
geschwindigkeit » -4 in der z-Richtung fortschreitet. Man erhilt fiir den
Abstand y der ersten Konvergenzlinie von der Eiﬁtrittsebene des Licht-

2m K-

a4
strahls in das Schallfeld den Ausdruck y = ]/— l/; woraus

sich die Abhéngigkeit der Lage der Konvergenzlinien von 4 und der
Schallintensitit, bzw. An, ergibt. Fiir eine bestimmte Schallwellen-

t.
01725—— d. h. es ist die Lage der Konvergenzlinien ein

Maf} fiir die Schallintensitat.

lange ist y =

HiepEmaNN und Mitarbeiter (157—168), besonders Bacuem (7, 8),
haben gezeigt, dafl man die Konvergenzlinien als ein sehr lichtstarkes
Streifensystem im Falle stehender und fortschreitender Wellen sicht-
bar machen kann. Fiir fortschreitende Wellen, die mit stroboskopischer
Beleuchtung untersucht werden miissen, ist das ohne weiteres nach
den Auffassungen von Lucas und Biguarp verstindlich. Die Sicht-
barmachung des Schallwellengitters an stehenden Wellen bedarf aber
einer ndheren Begriindung. Da die Kompressionsmaxima ihren
Betrag wahrend einer Halbperiode von Null bis zu einem Maximalwert
und wieder auf Null 4ndern, so miissen die Konvergenzlinien wahrend
einer Halbperiode aus dem Unendlichen kommen, sich bis zu einem
Minimalabstand ndhern und dann wieder ins Unendliche wandern.
Nimmt man in erster Ndherung an, dafl auch in der stehenden Welle
die Anderung des Brechungsmdexubersehusses zeitlich sinusférmig
verlduft, so ergibt sich aus der Lucas-Biquarpschen Gleichung fiir
Y eine ZClthche Anderung, die umgekehrt proportional der Wurzel
aus dem Sinus ist. D. h. aber, die Konvergenzlinien sind lange in
der Nahe der Minimumlage, an anderen Stellen dagegen nur sehr
kurz; im zeitlichen Mittel wird man also ein scharfes Streifensystem
sehen. Fiir mefitechnische Zwecke ist es sehr wichtig, die Streifen-
breite zu kennen, welche von der Tiefe des Konvergenzgebietes ab-
héngig ist. Cu. BacuEM (8) hat daher an Hand eines speziellen
Beispiels die Lage des Konvergenzgebietes fiir verschiedene Aus-
schnitte aus der Halbperiode berechnet. BacueEm fand in guter
Ubereinstimmung mit dem Experlment dafl wahrend 50% der Zeit
fiir das Auge der Eindruck eines Streifens, der nicht breiter ist als
AJ1s, vorhanden ist, wihrend fiir den Rest der Zeit, wo das Konver-
genzgebiet sich sehr rasch verschiebt, die Streifen bald verwaschen
werden. Im Falle der stroboskopisch beobachteten Konvergenz-
linien ist die Streifenbreite bedingt durch die Dauer der Aufhellungs-
periode.
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Im Falle stehender Wellen beobachtet man Streifensysteme mit
einem Abstand von ~{21— , bei fortschreitenden Wellen von 4. Manchmal

kann es iibrigens zweckmifBig sein, das benutzte Kerrzellenstroboskop
ohne Gleichstromvorspannung zu benutzen, wodurch man Abstédnde

von 121 auch in fortschreitenden Wellen erhilt.

Zum Beweis der aus der BRILLOUIN-DEBYEschen Theorie zu erwartenden
Frequenzidnderung des Lichtes wandten DEBYE, Sack und Couron (9z)
folgende Methode an. Sie blendeten alle Spektren bis auf dasjenige der
nullten und -+ 1. Ordnung aus und brachten die Spektren nochmals zur
Interferenz. Besteht die Frequenzdnderung in GréBe der Schallfrequenz,
so muf} in den Sekundirinterferenzen die Lichtintensitit periodisch mit der
Schallfrequenz schwanken: es miissen sekundlich » Interferenzstreifen durch
einen bestimmten Punkt des Gesichtsfeldes wandern. Beobachtet man
stroboskopisch mit der Schallfrequenz, so muf3 der Interferenzstreifen stehen
bleiben. Auch bei Spektren anderer Ordnungszahl muB man stehende
Streifen erhalten, wenn man mit einer entsprechenden Stroboskopfrequenz
arbeitet. Hierdurch konnte die Frequenzdnderung in fortschreitenden Wellen
einwandfrei nachgewiesen werden. Aus der Beobachtung in stehenden Wellen
ziehen die Verf. den SchluB, daB damit auch die Frequenzanderung durch
Doppler-Effekt in stehenden Wellen nachgewiesen sei. In beiden Fillen be-
nutzten DEBYE, Sack und CouLon eine Versuchsanordnung, die identisch mit
den zeitlich frither verdffentlichten Anordnungen von BacHEM und HIEDE-
MANN (7, 162, 163) sind, da nach der ABBEschen Theorie der mikroskopischen
Abbildung dieses Gitterbild und die Sekundarinterferenzen identisch sind.
CH. BacHeM (8) ist es gelungen, in elementarer Weise zu zeigen, da3 aus der
Wanderung eines mit Schallgeschwindigkeit bewegten Gitters sich der gleiche
Doppler-Effekt berechnen 148t. In einer stehenden Welle ist nach seinen
Rechnungen eine Frequenzidnderung nach Art des Doppler-Effektes nicht
zu erwarten. Die auftretenden I'requenzidnderungen haben vielmehr nach
Bacuew folgende Ursache: Da in einer stehenden Welle in einer Halbperiode
das Schallwellengitter einmal entsteht und wieder verschwindet, so nimmt
auch die Intensitat der Beugungsspektren wahrend der Halbperiode von Null
bis auf einen Maximalwert zu und fallt wieder auf Null ab. Das Licht ist
daher in allen Spektren mit der Periode 2 v moduliert, also miissen in allen
Spektren neben den urspriinglichen Lichtfrequenzen noch die Frequenzen
Vprimdr == 2 72 ¥schall (M = 0, 1, 2, 3 ...) auftreten.

R. BAr (12) fand eine auffallende Periodizitit der Intensitdts-
verteilung tUber dic Spektren verschiedener Ordnung, die aus der
nachstechenden Abb. 4 ersichtlich ist und abhingig ist von der Lange
der Strecke, die das Licht im Schallfeld zuriicklegt, vom Verhéltnis

Lichtwellenlange
_Schallwellenlange
die Ahnlichkeit der BArschen Aufnahme mit einer Aufnahme von
ZUBER (384) auf, welcher die Intensitatsverteilung in Beugungs-
spektren untersuchte, die mit gleicher Gitterkonstanten, aber mit
Veranderung des lichtdurchldssigen Anteils aufgenommen waren. Auf
seine Veranlassung versuchte CH. Bacuem (8) einfache geometrisch-
optische Uberlegungen auch auf diesen Fall anzuwenden, wodurch
man in der Tat zu Aussagen gefithrt wird, die qualitativ mit den

von und von der Schallintensitat. Dem Verf. fiel
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Ergebnissen von R. BAR iibereinstimmen. Genaue Ubereinstimmung
darf man nur erwarten, wenn man die exaktere BRirLoulnsche
Theorie fiir diesen Fall weiterfiihrt.

Experimentelle Methoden. Schon in der ersten Mitteilung iiber
Beugungserscheinungen am Ultraschallwellengitter wurden Messungen
der Schallgeschwindigkeit in verschiedenen Flissigkeiten angegeben.
Aus dem gemessenen Beugungswinkel kann man nach der bekannten
Gitterformel die Gitterkonstante (= Schallwellenlédnge) berechnen.
Treten parallele Lichtbiindel in die Kiivette ein, so lafit sich durch
einfache Uberlegungen zeigen, dafl diec bei dem
Austritt aus der Kivette erfolgende Brechung
ohne Einfluf} auf die gemessenen Beugungswinkel
ist. Bestimmt man noch die Frequenz, z. B. mit
einem Wellenmesser, so erhidlt man die Schall-
geschwindigkeit. DEBYE hat darauf hingewiesen,
daf} mit dieser Methode eine sehr grofle Genauig-
keit zu erreichen sein mifite, und vorgeschlagen,
sie z. B. zur Untersuchung der Konzentrations-
abhéngigkeit der Kompressibilitdt -elektrolyti- :
scher Losungen und zur Bestimmung der Schall- ' 11

g
;

geschwindigkeit in verflissigten Gasen zu be-
nutzen. Auch Lucas und Biguarp haben aus
der Beugung am Schallwellengitter die Schall-
geschwindigkeit in Flissigkeiten und im Quarz i
selbst bestimmt.
In dem experimentell leicht zugdnglichen Fre. —APb. 4. Abhangigkeit der
X X N >, eugungserscheinung von
quenzgebiet ist die Schallwellenlinge wvon der der Ultraschallintensitat
Gréﬁenordnupg von 0,1 mm, die Beugungswinkel ;:fvtic_iém?‘;ﬂ(l[g?ﬁ
sind schr klein und nur schwer mit gréfierer Ge-
nauigkeit zu bestimmen. Es ist daher verstindlich, daf} die absolute
Genauigkeit der mittels der Beugungserscheinungen gemessenen
Schallgeschwindigkeiten wenig befriedigend ist. Die erhaltenen Schall-
geschwindigkeiten weichen durchweg von den mit anderen Methoden
gemessenen um rund I% ab. Relative Messungen kann man aber
mit viel gréflerer Genauigkeit ausfithren, indem man z. B. die
Beugungsbilder bei Anregung in verschiedenen Oberschwingungen
des Quarzes oder bei Anderung der Konzentration der Losung még-
lichst auf eine Platte {ibereinander photographiert (20, 22). SzarLay
(351) konnte auf diesc Weise eine Relativgenauigkeit von 1 - 107 er-
halten. Die Méglichkeit, die Genauigkeit durch Messungen in
Spektren hoher Ordnungszahl zu steigern ist zwar vorhanden, hat
aber eine Grenze dadurch, dafl die Zahl der auftretenden Ordnungen
von der Schallintensitdt abhdngt. Um sehr hohe Ordnungszahlen zu
erreichen, mufi man daher grofic Schallintensitdten verwenden, die
starke Erwdrmungen verursachen und die Einhaltung konstanter
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Temperatur sehr erschweren. Grofie Absolutgenauigkeiten sind erst
im Gebiet solcher Frequenzen zu erwarten, deren Erreichung heute
noch grofie experimentelle Schwierigkeiten bereitet. Auflerdem diirfte
dann die mit dem Quadrat der Frequenz wachsende Schallabsorption
erheblich stéren.

Mittels der Beugungserscheinungen eines in einer Fliissigkeit schwingenden
Quarzes lassen sich die Oberschwingungen des Quarzes nachweisen (22, 168).

L. BErgMANN hat auf diese Weise auch gezeigt, daB, wenn ein Quarz in
mehreren Eigenfrequenzen zugleich erregt wird, diese auch gleichzeitig im

Abb. 5. Brechung und Reflexion eines Ultraschallstrahls an der Grenzflache p-Xylol (oben)— Wasser
(unten). Nach R.Bir [Helv. physic. Acta 6, 571 (1933)].

Beugungsbild sichtbar werden. Er hat sogar vorgeschlagen, durch Aus-
messung der Beugungsbilder Frequenzmesser zu eichen (zr, z2). Hiergegen
ist aber einzuwenden, daB die Abflachung der Resonanzkurve eines in einer
Fliissigkeit schwingenden Quarzes so erheblich ist (r68), daB die MeBfehler
zu gro3 werden. Man konnte eher daran denken, einen in Luft schwingenden
Quarz zu diesem Zwecke zu benutzen. Dann kann zwar die gleiche MeB-
genauigkeit wie bei der iiblichen elektrischen Methode, aber nur mit einem
viel groBeren Aufwand erreicht werden.

Wie BAR und MEYER (I4) gezeigt haben, kann man mittels der
Beugungserscheinungen auch den Verlauf des Schallfeldes sichtbar
machen. BAR und MEYER benutzen statt des Spaltes einen Schirm
mit einer grofleren Zahl von kleinen Lochblenden. Werden die von
einer Lochblende kommenden Lichtstrahlen beim Durchgang durch
die Fliissigkeit an den Schallwellen gebeugt, so treten Beugungsbilder
dieser Blende auf, die zu beiden Seiten des Bildes nullter Ordnung in
Richtung der Schallfortpflanzung liegen. Aus der Lage der Beugungs-
bilder ersiecht man also die Schallrichtung. Die Zahl der Beugungs-
bilder ist abhingig von der Schallintensitit, so dafl man zugleich in
etwa das Schallfeld auch nach seiner Intensitit abschitzen kann. BARr
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und Mever haben mit dieser Methode die Reflexion, Ddmpfung,
Brechung und Beugung von Ultraschallwellen gezeigt. Die vor-
stehende Abb. 5 zeigt die Reflexion und Brechung eines Schallstrahles
an einer Grenzfliche zwischen zwei Flissigkeiten.

BAR und MEVER haben durch Beugung von Schallwellen an einem Draht-
gitter und optische Feststellung des Beugungswinkels Schallgeschwindig-
keiten gemessen, um die Methode der Lichtbeugung am Ultraschallwellen-
gitter bei der gleichen Frequenz auf eine grundsitzlich verschiedene Weise
zu priifen. Sie fanden innerhalb der erheblichen Fehlergrenzen Uberein-
stimmung. BAR (r2) benutzte die Methode auch, um aus der Messung des
Schallbrechungswinkels die Schallgeschwindigkeit relativ zu Wasser zu
berechnen. Mittels der BAR-MEvERschen Methode konnten auch die Maxima
der Durchlassigkeit bei einer keilférmigen Platte nachgewiesen werden (154),
woraus sich die Schallwellenlinge im Material der Platte berechnen laBt.
Ferner wurde damit auch die Amplitudenverteilung vor einem in Fliissigkeit
schwingenden Quarz untersucht (r55), wobei es sich als vorteilhaft erwies,
statt einer Reihe von Lochblenden einen Spalt zu benutzen, um das Schallfeld
ohne Unterbrechung iibersehen zu konnen. Es war natiirlich naheliegend,
mittels der BArR-MEvERrschen Methode die bekannten Erscheinungen der
geometrischen Optik an Ultraschallstrahlen nachzuweisen. So wurden (r56)
Aufnahmen iiber Hohl- und Konvexspiegelwirkungen gemacht und auf ana-
loge Erscheinungen hingewiesen, die dann viel spater von anderer Seite
(27) untersucht wurden.

Vor einem Reflektor mufli man infolge der Kreuzung von Schall-
wellen Beugungserscheinungen erhalten kénnen, die denen an einem
Kreuzgitter entsprechen. An einigen Stellen der Abb. 4 sieht man
solche Beugungsbilder angedeutet. In der ersten Arbeit von BAr
und MevER findet man eine deutliche Aufnahme einer Kreuzgitter-
beugung. Spiter wurden auch von anderen Verfassern (156, 326)
solche Beugungen am Kreuzgitter untersucht.

Dafl man mit mehreren sich kreuzenden Schallstrahlen Raum-
gitterstrukturen in Flissigkeiten erzielen und sie zu Beugungsauf-
nahmen benutzen kann, wurde unabhingig und fast gleichzeitig von
CrL. ScHAEFER und L. BErRGMANN (326), sowie von HiEDEMANN und
AsBacu (156) erkannt. Die letzteren verwendeten einfach einen an
geeigneten Reflektoren mehrfach und in verschiedenen Richtungen
reflektierten Schallstrahl; das dadurch erzeugte Beugungsbild dhnelt
einem DEBYE-SCHERRER-Diagramm. Cr. ScHAerFer und L. BEre-
MANN, die diese Raumgitterbeugung systematisch untersuchten, ver-
wendeten eine vollkommenere Anordnung, bei welcher mittels dreier
Piezoquarze gleicher Frequenz ein reguldres Raumgitter erzeugt wird.
Das entstehende Beugungsbild Abb. 6, Fig. I ist also ein mit optischen
Wellen erhaltenes Lavug-Diagramm. Wegen der zu einer Schlieren-
bildung fiithrenden starken Erwirmung einer Flissigkeit verwandten
spater CL. ScHAEFER und L. BErRGMANN Glaswiirfel (327) verschiedener
GroBle, auf die zwei oder drei moglichst gleiche Piezoquarze aufgekittet
wurden. Abb. 6, Fig. 2—6 zeigen einige an schwingenden Glaswiirfeln
erhaltene Interferenzfiguren. ScHAEFER und BereMANN (328, 329,



218 E. HIEDEMANN:

330) benutzten die Methode auch bei anisotropen Medien; hiertiber
wird weiter unten noch eingehender berichtet.

Optische Sichtbarmachung des Schallfeldes. Mittels der TOPLERschen
Schlierenmethode wurde von TawiL (356—358) die von einem Quarz aus-
gehende Ultraschallwelle photographiert. Die Abbildungsschiarfe ist recht
gering; deshalb ist wohl auch keine weitere Auswertung dieser Methode erfolgt.
Bessere Aufnahmen sind viel frither mit Knallwellen (ro8) ausgefiihrt worden,
welche zwar keine meBtechnische Bedeutung hatten, aber schéne Beispiele fiir
einige Ausbreitungsvorginge lieferten. Bei zweckmiBiger Weiterentwicklung

Abb. 6. ScHAEFER-BERGMANNsche Interferenzfiguren.  Fig. 1. LavEe-Diagramm einer von drei Schall-
wellen durchsetzten Fliissigkeit. Fig. 2—6. Beugungsbilder von schwingenden Glaswurfeln.
[Naturwiss. 22, 686 (1934)].

der alten Schlierenmethode ist es durchaus moglich, sehr viel bessere Ergeb-
nisse zu erzielen, die auch quantitativ ausgewertet werden kénnenl.

Die Methode der Sichtbarmachung von Ultraschallwellen (7, 8,
1020, 152—168) liefert erheblich lichtstarkere und schirfere Bilder
wie die genannten &dlteren Methoden. Sie hat sich bereits jetzt schon
fir die Untersuchung von Ausbreitungsvorgingen bewahrt und konnte
vor allem zu einer Mefimethode sehr hoher Genauigkeit entwickelt
werden (18, 102a, 161). Die Methode besteht in der Einstellung auf
die Konvergenzlinien im Sinne von Lucas und Biguarp.

Sie unterscheidet sich also von den iiblichen Schlierenmethoden in
charakteristischer Weise dadurch, dafl die regelmaBige Dichteverteilung als
eine Art von Abbildungssystem benutzt wird. Die sinusférmige Dichte-
verteilung wirkt &dhnlich wie ein System von nebeneinander liegenden
Zylinderlinsen, so daB ein paralleles Lichtbiindel, das groB gegeniiber der "
Wellenldnge ist, zu einem System von Brennlinien konvergiert.

Die optische Anordnung der Methode unterscheidet sich von der-
jenigen nach DEBYE-SEARS bzw. Lucas und Biguarp nur dadurch,

1 Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat bereits R. POHLMANN
[Naturwiss. 23, 511 (1935)] eine bessere Aufnahme als TawiL veroffentlicht.
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daf} hinter der Kiivette mittels eines Mikroskops auf die Konvergenz-
linien bzw. auf weiter auflen liegende Bilder der Konvergenzlinien
eingestellt wird. Wegen der moglichen Einstellebenen weit auflerhalb
der Kiivette sei auf die Untersuchungen von WINKELMANN (373)
hingewicsen, die an einem gewdhnlichen Strichgitter ausgefiihrt
wurden. Der Abstand der beobachteten Streifen ist nur dann gleich
einer halben Wellenldnge, wenn das Lichtbiindel, das in das Schallfeld
eintritt, genau parallel ist. Hierauf ist bei Schallfelduntersuchungen
und vor allem bei Messung der Streifenabstinde zu achten.

Auch einwandfreie Schallfelduntersuchungen nach der Methode von
BAR und MEYER sind nur mit wenigstens angendhert parallel in die Kiivette

einfallenden Strahlen moglich, weil sonst der Strahl das Schallfeld nicht
richtig abtastet.

Die Sichtbarmachung des Schallwellengitters wurde von BACHEM,
Hiepemann deshalb der Messung der Beugungsspektren am Schall-
wellengitter vorgezogen, weil aus der Messung der Gitterkonstanten
selbst cine viel groflere Genauigkeit in dem leicht zuginglichen
Frequenzgebiet erwartet werden konnte. BacHEM und HIEDEMANN
(161) haben fir die Messung der Schallwellenlinge eine Relativ-
genauigkeit von besser als I -10™ in giinstigen Fillen sogar von
I - 1073 erreicht; fur Absolutmessungen wurde wegen der benutzten
cinfachen Art der Frequenzbestimmung nur eine Genauigkeit von
etwa 19 crzielt. Bei geeigneten Mafinahmen ist aber nach den vor-
liegenden Erfahrungen zu erwarten, daf eine Absolutgenauigkeit von
1+ 107* mit Sicherheit, eine solche von 1 - 107® wahrscheinlich, er-
halten werden kann. Die Methode ist also in dem jetzt benutzten
Frequenzbereich der Ausmessung der Beugungsspektren in bezug auf
Absolutgenauigkeit tberlegen.

Da die Streifenabstande nur dann einer halben Wellenlinge entsprechen,
wenn streng paralleles Licht einfdllt, was fiir eine groBere MefBstrecke nur
mit groBem Aufwand zu erreichen ist, wurde ein MeBprinzip verwendet;
bei welchem man von der Parallelitdit des benutzten Lichtbiindels weit-
gehend unabhéangig ist. Man verschiebt die auf dem Schlitten eines Kom-
parators stehende MeBkiivette bei konstanter Lage von Mikroskop und
Lichtquelle. Dadurch beobachtet man bei der Einstellung des Fadenkreuzes
auf die einzelnen Streifen diese stets unter denselben optischen Bedingungen.
Auch bei mangelnder Parallelitidt des Lichtes sind die so ermittelten Streifen-
abstinde gleich einer halben (bzw. einer ganzen) Wellenlinge. Es wird so
moglich, eine sehr groBe Meflange auszuniitzen und damit die Genauigkeit
zu steigern. An die Planparallelitit der Glasfenster in der MeBkiivette sind
ibrigens viel geringere Anspriiche zu stellen, als bei Beugungsaufnahmen.
Zur Erzielung einer groBen MeBgenauigkeit mu3 man fiir eine hinreichende
Temperaturkonstanz sorgen. Um die groBen lokalen Erwirmungen, die in
der Nihe eines Quarzes auftreten, unschidlich zu machen und den MeBraum
gegen elektrische Felder abzuschirmen, wurde der Schallquarz vom MeBraum
getrennt und andere VorsichtsmaBregeln getroffen. Der in der Nahe eines
Quarzes auftretende Temperaturgradient kann namlich (r59) infolge der zu-
satzlichen Kriimmung der Lichtstrahlen durch den Verlauf im thermisch und
damit auch optisch geschichteten Medium eine Vergroferung der Streifen-
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abstinde vortduschen. Abb. 7 gibt ein Beispiel fiir das Streifenbild unmittel-
bar vor einem Quarz. Es muBl ferner auf gute Parallelitit von Quarz und
Reflektor geachtet werden, wofiir die Scharfe der erhaltenen Streifenbildung
kein Kriterium ist. Es konnen ndmlich parallel zu einem Reflektor sehr
scharfe Streifen als Spuren der Bahnen der Amplitudenmaxima der Kom-
binationswelle beobachtet werden (r60).

Auch in durchsichtigen Festkorpern 148t sich (157, 158, 165—167)
das Schallwellengitter auf die gleiche Weise sichtbar machen und
ebenfalls eine hohe Absolutgenauigkeit erzielen.

4. Ultraschallinterferometer. Das von PIERCE (274) angegebene
akustische Interferometer beruht auf folgendem einfachen Prinzip: Der
schallabstrahlenden Flache wird eine Reflektorplatte parallel gegen-
iibergestellt. Bei Anderur: der Entfernung zwischen Reflektor und
Schallgeber dndert sich die Riickwirkung der reflektierten Schall-
wellen periodisch mit A4/2. Die Maxima der Riickwirkungen sind so

_ scharf, dafl sehr genaue Messungen

il moglich werden. Es kann ohne grofiere
Schwierigkeiten eine Mefigenauigkeit auf
i _ _ wenige Promille erhalten werden, unter
e . watnee  sehr giinstigen Umstdnden sogar bis zu
von N. SEIFEN. 0,1%. Zu der Entwicklung der Theorie
des Interferometers haben vor allem
HusBarDp (175—185), HERSHBERGER (I47—150) und PIELEMEIER
(264—=273) beigetragen. HuBBARD fiihrte das Schema der elektrischen
Ersatzschaltung, die Dye fiir einen Piezoquarz angegeben hatte,
fir das im Interferometer vorliegende System durch. Aus seiner
Betrachtungsweise ergibt sich, dafi bei Anderung der Reflektor-
stellung sich folgende elektrischen Gréfien periodisch dndern: erstens
der Anodenstrom des Senders; zweitens die Frequenz; ferner die
durch den Quarz flieflende Stromstdrke und die am Quarz liegende
Spannung. Analoge Betrachtungen lassen sich fiir den Fall der Ver-
wendung von magnetostriktiven Schallgebern im Interferometer
anstellen. Voraussetzung fiir die strenge Periodizitdt der Riick-
wirkungen mit /2 ist Parallelitdt von Reflektorebene und Strahlungs-
flache sowie dic Benutzung ebener Wellen. Ist der Durchmesser der
strahlenden Flache nicht grofi gegeniiber der Schallwellenliange, so
sind Schallbeugungserscheinungen zu beriicksichtigen, die bewirken,
daf} die Abstinde maximaler Riickwirkung in der Nihe des Senders
von A/2 abweichen (285, 286). Korrekturen, die in solchen Fillen
anzubringen sind, wurden von GRABAU (125) und GROSSMANN (I30,
I31) berechnet.

Nach BourGIN (¢3) mufl man den EinfluB der Schallabsorption auf die
Abstinde der aufeinanderfolgenden Knotenlinien beriicksichtigen, der aller-
dings so klein ist, daB er in den meisten Fillen vernachlissigt werden kann.
In der Nihe des Quarzes ist die Intensitit am groBten, so daB unter Um-
stdnden bei sehr starker Absorption dort merkbare Fehler auftreten konnen.
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Auch die durch die Schallbeugungserscheinungen bedingten Fehler sowie
ein etwaiger Temperaturgradient sind in der Nahe des Quarzes am groiten;
es darf daher fiir MeBzwecke die Entfernung Reflektor—Quarz nicht zu
klein sein.

Fiir die mefbare Anderung von Reflektor und Kristall sind zwei
verschiedene Anordnungen verwendet worden. Man verschiebt den
Reflektor entweder mit einer Mikrometerschraube (274), oder man
hebt bzw. senkt den Reflektor mit Hilfe eines geeigneten Quecksilber-
schwimmers durch Anderung des Quecksilberniveaus (204). Die
letztere Methode hat unter anderem den Vorteil, dall man von Gang-
fehlern einer Mikrometerschraube unabhingig ist.

Zur Bestimmung der Maxima der Riickwirkung ist bei den meisten
Arbeiten in Gasen die Anderung des Anodenstroms benutzt worden. ZUHLKE
(385) hat auf Anregung KNESERs eine objektive Registriervorrichtung ent-
wickelt, mittels der die jeweiligen Anodenstrome und die zugehorigen Reflek-
torabstinde gleichzeitig aufgezeichnet werden.

Fiar Untersuchungen in Flissigkeiten sind die bisher genauesten
Messungen von FREYER, HuBBARD und ANDREWS (116, II17) aus-
gefithrt worden, welche ein schon frither von Hussarp und Loowmrs
(182—185) angegebenes Mefprinzip verwendeten. Die Maxima der
Rickwirkung werden dabei durch die Frequenzidnderung festgestellt,
was mittels eines Uberlagerungsverfahrens mit sehr grofier Genauig-
keit moglich ist.

R. Wyss (379) hat auf Anregung GREINACHERs ein Ultraschallinter-
ferometer konstruiert, bei welchem die Maxima der Beugungserscheinungen
am Schallwellengitter als Indikator benutzt werden. Er gibt als erreichbare
MeBgenauigkeit 0,2%, an. Bemerkenswert sind die von Wyss festgestellten
erheblichen Unterschiede, wenn die gleiche Apparatur einmal als Inter-
ferometer benutzt und wenn das andere Mal die Wellenlange aus den
Beugungsspektren ermittelt wird. CHESTER-SWANSON (347, 349) hat ein
Spezialinterferometer fiir hohe Drucke beschrieben. ANDREWS (6) beschreibt
ein Interferometer fiir einen groBen Temperaturbereich: — 639 bis 150° C
und fiir Frequenzen bis 4 Megahertz. KLEIN und HERSHBERGER (I99—201I)
haben angegeben, wie man mittels einiger Kunstgriffe das Interferometer
auch zur Messung von Schallgeschwindigkeiteg in festen Korpern und in ge-
ringen Fliissigkeitsmengen benutzen kann. Uber die Verwendung des Inter-
ferometers zu Absorptionsmessungen wird in dem folgendenAbschnitt berichtet.

Das akustische Interferometer war bis zur Entwicklung der
optischen Methoden das genaueste Mefiinstrument des Ultraschalls.
In dem Frequenzgebiet bis etwa 1500 kHz ist es auch jetzt noch die
zuverldssigste Methode.

5. Absorptionsmessungen. Die Schallabsorption erhdlt man bei
ebenen Wellen aus der Abnahme der Schallintensitit mit der Ent-
fernung von der Schallquelle, bei Kugelwellen aus der starkeren
Abnahme als nach dem 1/r?-Gesetz. Man benétigt also nur eine
konstante Schallquelle und einen Schallempfinger, der ein quan-
titatives Mafl der Schallintensitit anzeigt. Man kann z. B. ein Schall-
radiometer verwenden (I, 29, 30), wobei die immer vorhandene
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Fehlerquelle des Radiometers — das Ansprechen auch auf Gleich-
stromungen — sehr oft erhebliche Fehler bewirken kann.

RicHARDSON (305) hat fiir Schallabsorptionsmessungen Hitzdraht-
empfanger benutzt, welche wohl ebenfalls auf Gleichstromungen (Kiihleffekt)
ansprechen diirften. Auch bei der Schallabsorptionsmessung nach RICHARDS
(289), der die Erwdrmung einer Thermosiule benutzt, welche von einer stark
schallabsorbierenden Substanz umgeben ist, kann man ebenfalls einen Ein-
fluB der Gleichstromungen vermuten. Durch Anbringung einer Trennwand
zwischen Schallquelle und MeBraum kann man die vom Schallgeber aus-
gehende Gleichstromung unschidlich machen; so verwendet ABELLO (1, 2)
ein diinnes Zelluloidhdutchen als Abschlu3 des MeBraumes gegen den Schall-
geber.

Verwendet man Piezoquarze als Empfanger, so fallt die genannte
Fehlerquelle fort. ABELLO (2, 3) benutzt ebene Wellen, die von einem
Schallquarz ausgehen, und einen Empfangerquarz gleicher Frequenz.
GROSSMANN (129) blendet die Stirnfliche des Sendequarzes soweit ab,
dafl spharische Wellen von ihm ausgehen, und mifit die Abweichung
vom 1/r2-Gesetz.

Eine sehr interessante Anordnung zur Messung von Schallgeschwindig-
keit und Absorption hat kiirzlich YEAGLEY (381, 382) angegeben. Er ver-
wendet einen Apparat, der auflerlich einem Interferometer dhnelt; es ist
aber statt des Reflektors ein Empfangerquarz angebracht, der so gegeniiber
dem Sendequarz (von natiirlich gleicher Frequenz) geneigt ist, daB eine Kante
um //3 weiter vom Schallquarz entfernt ist als die gegeniiberliegende. Hier-
durch soll akustische Resonanz verhindert werden, da die Wirkung jedes
zweimal reflektierten Schallstrahls auf den Empfinger durch einen anderen
zweimal reflektierten Schallstrahl entgegengesetzter Phase kompensiert
wird. Die vom Empfangsquarz aufgenommene akustische Energie wird in
elektrische Energie umgesetzt und einem Verstirker zugeleitet. Von dem
quarzgesteuerten Sendekreis wird ein konstanter und kontrollierbarer Energie-
betrag gleichfalls von dem Empfianger aufgenommen. Mittels eines Réhren-
voltmeters wird die — verstirkte — Vektorsumme der beiden Wechsel-
spannungen gemessen, die dem akustischen und elektrischen Empfang
entprechen. Bei Verinderung des Abstandes zwischen Empfanger und Sender
dndert sich die Phasendifferenz zwischen elektrischer und akustischer Kom-
ponente periodisch mit 4. Hieraus Ermittlung der Schallgeschwindigkeit.
Durch die Schallabsorption nimmt die akustische Komponente mit wachsen-
dem Abstand ab und damit die GréBe der Maxima, sowohl der bei Phasen-
gleichheit der Komponenten abgelesenen Spannungsmaxima wie der bei
entgegengesetzten Phasen beobachteten Spannungsminima. Hieraus 148t
sich die Absorption berechnen. Die Verhinderung der akustischen Resonanz
scheint weitgehend gelungen zu sein, da in den aufgenommenen Kurven keine
Periodizitait mit A/2 auftritt. YEAGLEY gibt als MeBgenauigkeit fiir die
Schallgeschwindigkeit 19/, fiir die Absorption 1% an. Da die Genauigkeit
der Absorptionsmessungen sonst meist viel kleiner ist, wird man weitere
Erfahrungen mit dieser Methode wiinschen. Auch mit dem Interferometer
148t sich aus der Abnahme der Riickwirkung auf den Quarz mit wachsender
Entfernung die Schallabsorption bestimmen. Nachdem zuerst PIELEMEIER
(268) solche Untersuchungen ausgefiihrt hatte, sind von HUBBARD (175, 176,
179, 187) und HERSHBERGER (I50) bessere Methoden fiir die Durchfiihrung
von Absorptionsmessungen mit den Interferometern angegeben worden.

Optische Methoden sind ebenfalls zur Messung der Absorption in Fliissig-
keiten benutzt oder vorgeschlagen worden. Doch ist noch keine dieser



Ultraschall. 223

optischen Methoden bereits so ausgearbeitet, daB sie praktische Bedeutung
hat. BiQuarD (32, 33) hat Messungen durchgefiihrt, bei welchen das Licht
des Spektrums nullter Ordnung auf eine Photozelle fillt. Er macht die
Voraussetzung, daBl mit wachsender Schallintensitit die Menge des abge-
beugten Lichtes zunimmt; so dafl fiir kleinere Intensititen der Photozellen-
strom linear mit wachsender Schallintensitat abnimmt. Hiergegen ist aber
einzuwenden, daf3 die von R. BAR (12) gefundene Periodizitit der Intensitats-
verteilung iber die Spektren verschiedener Ordnung einen so einfachen
Zusammenhang unwahrscheinlich erscheinen 148t. Da das genaue Gesetz der
Abhingigkeit der Intensitdtsverteilung des Lichtes iiber die verschiedenen
Ordnungen noch gar nicht bekannt ist, miite erst an einem groBen experi-
mentellen Material die Berechtigung der Biguarpschen Voraussetzungen
nachgewiesen werden. Auffallend ist auch die GroBe der von BIQUARD ge-
fundenen Absorptionskoeffizienten. Diese sind bei 7558 kHz bis 1oomal
groBer als nach der klassischen Theorie zu erwarten. BaceeEm und HIEDE-
MANN (r61) haben bei den Messungen der Schallgeschwindigkeit bei 5200 kHz
keine Abweichung gegeniiber den bei viel niedrigeren Frequenzen gemessenen
Schallgeschwindigkeiten innerhalb 1%/, gefunden; die groBe Absorption er-
scheint daher um so merkwiirdiger. Sacxk (324) hat vorgeschlagen in dhnlicher
Weise wie BiQUARD die Absorption in einem festen Korper zu bestimmen.
Er nimmt als Ma@ fiir die Schallintensitit vor und hinter dem zu unter-
suchenden Festkérper das Intensitdtsverhiltnis der Spektren nullter und
erster Ordnung, wobei er mit zwei verschieden absorbierenden Fliissigkeiten
eicht. Die ungekldarte Abhingigkeit der Intensititsverteilung iber die ver-
schiedenen Ordnungen von der Schallintensitat lassen auch dieses Verfahren
als nicht unbedenklich erscheinen. Sack fand iibrigens, daBl ein fehlerhafter
NaCl-Kristall starker absorbiert als ein guter; das entspricht der Priifungs-
methode von SOKOLOFF (340). Zur Untersuchung von Stahlstiicken auf
Materialfehler verwendet dieser die Giite der Beugungsbilder, welche in einer
Iliissigkeit erhalten werden, in die Ultraschallwellen von einem Piezoquarz
durch das zu untersuchende Stahlstiick gestrahlt werden. Bei Material-
fehlern tritt durch Reflexionen und &hnliches starker Energieverlust ein
und die Intensitdt der Beugungsbilder wird gering. Theoretisch einwandfrei
ist dagegen die Messung der Schallabsorption aus der Lage der Konvergenz-
linien. Es wurde deshalb schon 1933 mit BACHEM versucht auf diese Weise
die Absorption zu messen, doch sind bisher die bestehenden experimentellen
Schwierigkeiten noch nicht @iberwunden. Spéter hat BAUMGART (r7) unab-
hédngig die von uns benutzte und nur gelegentlich eines Vortrags mitgeteilte
Anordnung vorgeschlagen. Die Hauptschwierigkeit liegt darin, daB erstens
die Linien innerhalb eines endlichen Tiefengebietes scharf erscheinen; hinzu
kommt, dafl nach den WinkeLMANNschen Untersuchungen (273) in vielen
Ebenen auf das virtuelle Gitter eingestellt werden kann. Vielleicht ist die
von R. Lucas (237) vorgeschlagene optische Methode experimentell besser
durchzufiihren. Nach Lucas ist der Winkel «, unter dem ein gegeniiber
der Ultraschallwellenldnge enges Lichtbiindel, das parallel zu den Wellen-
fronten in das schalldurchsetzte Medium eintritt, dieses wieder verliBt,
gegeben als Funktion der Brechungsindexschwankung A%, des Brechungs-
index %, der Schallwellenlange /1 und der durchstrahlten Dicke y. Fiir einen
ziemlich weiten Bereich besteht Proportionalitit zwischen A# und tga.
Hieraus sollte man Absorptions- und Reflexionsvermégen bestimmen kénnen.
Wenn ein Strahl dem Einflul zweier sich kreuzender Schallwellenziige unter-
worfen wird, so entstehen Lissajous-Figuren, bei gleichen Frequenzen Ellipsen.
Aus dem Verhiltnis der Hauptachsen der Ellipse 148t sich das Intensitdts-
verhiltnis der Schallstrahlen bestimmen, wodurch sich z. B. das Reflexions-
vermdgen ermitteln 148t. Praktische Erfahrungen mit dieser Methode liegen
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noch nicht vor. Trotz allem Gesagten wird man erwarten diirfen, da8 bald
optische Methoden zur exakten Messung der Schallabsorption zur Verfiigung
stehen werden.

III. Schallausbreitung.

1. Ausbreitung und Beugung von Ultraschall in rdumlich aus-
gedehnten Medien. Im Ultraschallgebiet werden die Wellenldngen so
klein gegeniiber den Dimensionen der Schallquellen, Hindernisse usw.,
dafi die gerichtete strahlenférmige Ausbreitung des Schalls die
Beugung mehr zuriicktreten 18t als im Hoérgebiet. Den Anlafi zu
den Arbeiten von LANGEVIN hat ja gerade die Erkenntnis gegeben,
dafl es moglich sein miisse, mittels Ultraschallstrahlen gerichtete
Signale zu geben, bzw. mit Hilfe der Reflexion von Ultraschall-
strahlen den Ort des Reflektors festzustellen. R. W. BovLE hat bei
seinen spiteren grundlegenden Untersuchungen (45, 7I) immer wieder
betont, dafl man mit Ultraschallwellen besonders gut die Feinheiten
der Richtwirkungserscheinungen sowie die Beugungserscheinungen in
der unmittelbaren Nihe einer Schallquelle oder eines Hindernisses
untersuchen kénne. Er wies besonders auf die Moglichkeit hin,
mittels Ultraschallwellen die Feinheiten von Beugungserscheinungen,
z. B. an einer Blende, im Gebiet vom Bruchteil einer Wellenlinge
oder auch bis zu wenigen Wellenldngen hin experimentell unmittelbar
festzustellen, was im optischen Analogiefall natiirlich nicht méglich
ist. Fir Blenden oder Schallquellen, deren Durchmesser sehr grofi
oder sehr klein gegeniiber der Schallwellenlinge ist, sind die Er-
scheinungen ja bekannt; besonderes Interesse dagegen hat der Fall,
dafi der Durchmesser von der Gréflenordnung der Schallquelle ist.
Bovre und REID (61) haben systematische Untersuchungen der Intensi-
tatsverteilung vor einem solchen Schallgeber ausgefiihrt. Fir das
Gebiet, das um eine groflie Zahl von Wellenldngen von der Schall-
quelle entfernt ist, lagen damals nur die Formeln fir den analogen
optischen Fall der Beugung an einer kreisformigen Offnung vor.
Die experimentelle Ausmessung des Schallfeldes ergab eine mit der
theoretischen gut iibereinstimmende Intensitdtsverteilung. TFir das
Gebiet im Abstand bis zu wenigen Wellenldngen von der Schallquelle
bzw. der Blende hatte BovyrLE damals nur die Ansdtze von LoMMEL
zur Verfiigung. Die experimentellen Ergebnisse zeigten damit keine
Ubereinstimmung. BoviLe und Reip (61) fanden vielmehr nur, dafl
das Schallfeld unmittelbar vor dem Schallgeber (es wurde ein zwischen
Stahlplatten festgekittetes Quarzmosaik benutzt) eine Intensitdts-
verteilung zeigte, die von dem jeweils benutzten individuellen Schall-
geber abhing.

Mit seiner Staubfigurenmethode hat Bovire (49) auch die Richt-
wirkung von Schallgebern untersucht und Richtcharakteristiken
gefunden, die gut mit den theoretisch erwarteten iibereinstimmen.
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Fiar Aufpunkte in groflerer Entfernung ergibt sich bekanntlich aus
den Beugungsformeln, daff das in einer Lochblende gebeugte Licht
in einem Hauptstrahl verlduft, der mit der durch die Blendenmitte
gehenden Achse einen Winkel 0 bildet, der gegeben ist durch:

sin § = 1,22 —L, wo D der Durchmesser der Blende ist. Die Bediirfnisse

der technischen Akustik (z. B. das Lautsprecherproblem) haben seit
den BoyLreschen Untersuchungen eine Weiterentwicklung der theoreti-
schen  Ansitze zur Folge gehabt (193,I194). So haben StrUTT (346)
und STENZEL (343, 344) fiir verschiedene Formen von Schallmem-
branen und Blenden Richtcharak-
teristiken berechnet. Solche Richt-
charakteristiken lassen sich leicht
mit Staubfiguren in Luft (127)
erhalten. Die in Abb. 8 wieder-
gegebene Staubfigur wurde von
einem Spalt der Breite 2,65 4 bei
100 kHz erhalten. Man sieht eine
gute qualitative Ubereinstimmung
der Berandung der Staubfigur
mit der Richtcharakteristik. Die
Staubfigur entsteht dabei unter
dem Einflufl des Schallstrahlungs-
druckes und der als Quarzwind _ _ )
belcannten  Luftgleichstromung. 215 S50, 3, S i e
Wiirde nur der Schallstrahlungs- die .Umrandung‘de.r staubfreien Fliche und die
. . Richtcharakteristik. Nach E. GrRossMANN und
druck wirken, so miiite vor der E. Hicpemany [Z. Physik 95, 383 (1035)].
Spaltéffnung eine Fliche staub-
frei geblasen werden, deren Begrenzung durch eine Kurve gleicher
Schalldruckamplitude gegeben ist.

Backnaus (9, 10) ist es geglickt, Losungen fir kreisférmige
Kolbenmembranen auch fiir solche Aufpunkte angeben zu kénnen,
deren Abstand nicht mehr sehr grofl gegeniiber dem Durchmesser der
Membran ist. GrossMaNN (130, 131) und RUEDY (319, 32I) haben
die Backravussche Losung fiir einige Fille durchgefiihrt. Die Abb. g
gibt den von GrossMANN berechneten Hauptschnitt durch das
Wellenfeld einer Kolbenmembran vom Radius R = 1,75 4 wieder.
Die stark ausgezogenen Linien stellen die Flachen gleicher Phase
des Druckes, die Wellenflichen, dar. Die schwarz ausgezogenen
Linien verbinden Punkte gleicher Druckamplitude P. Die ange-
schriebenen Zahlen geben das Verhiltnis P/ Py an, wobei Py der Druck
ist, der in einem Rohr vom Querschnitt der Membran herrschen
wiirde, wenn die Membran nicht in den freien Halbraum, sondern in
dieses Rohr strahlen wiirde. Man beachte in der Abb.9, daf} die
Kriimmung der Wellenflache, von der Kolbermembran aus gesehen,
nicht durchweg konkav ist, sondern auch konvex sein kann.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 15
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GRrossMANN hat diesen Fall besonders deshalb berechnet, weil die Mef3-
ergebnisse des Ultraschallinterferometers gezeigt hatten, daf in der Niahe
des Schallquarzes die Riickwirkungsmaxima nicht mehr genau periodisch
mit A/2 sind. Er konnte in
einer Diskussion des berech-
neten Wellenfeldes zeigen, da3
diese Abweichungen durch die
in der Abb. g erkennbaren Beu-
gungserscheinungen  bedingt
=l | sind. Er gibt eine Naherungs-
1 : formel an, aus der man be-

- : rechnen kann, wie gro man
=0, T T fiir ein gegebenes Interfero-

1

|
|
|
|
|
|
/
—

meter den Abstand Sender-
Reflektor wahlen muf3. Ferner
gestattet die Formel eine Ab-
schatzung der sonst entstehen-

den Fehler. Es sei weiter dar-
| auf aufmerksam gemacht, daB
g1 die charakteristischen Minima
und Nebenmaxima schon in
geringer Entfernung vorhan-
den sind.

Es wurde zunichst (133)
versucht, die Riickkrim-
mung der Wellenfront sicht-
bar zu machen. Hierbei wurden aus einer Blende austretende
Ultraschallwellen photographiert (Abb. 10). Experimentelle Bedin-

Abb. 9. Wellenfeld vor einer kreisformigen Kolbenmembran
vom Radius R = 1,75 4. Nach E. GrossMannN und
E. HigpEmManN (Z. Physik 95, 383 (1935)].

gungen verlangten eine rechteckige Blende und ihre Verwirklichung

L

I

Abb. 11. Schallfeld vor einer rechteckigen Kolben-
membran. Quarzbreite = 4,85 4. Frequenz 3300 kHz.
Nach HiEDEMANN und ASBACH.

Fatl

Abb. 10. Aus einem Spalt der Breite z A4 aus-
tretende Ultraschallwelle. Nach E. GrossMany und
E. Hiepemany [Z. Physik 95, 383 (1935)]-

durch zwei abgestumpfte Keile. Daher treten stérende Reflexionen
vor dem Spalt auf, doch zeigen die Wellenfronten hinter dem Spalt
die von GrossMaNN berechnete Rickkrimmung recht deutlich. In
spateren noch unverdffentlichten Versuchen sind HiepeEman~ und
AsBacu dazu iibergegangen, die Schallausbreitung vor geeigneten,
kolbenformig schwingenden Quarzen zu untersuchen. Der grofle
Einflu§ der Halterung auf die Amplitudenverteilung vor Dicken-
schwingern, den sie optisch und Mavrov (244) mittels Widerstands-
thermometer feststellten, gaben Veranlassung zur Verwendung sehr
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ungewohnlich geschnittener Lingsschwinger. Mit diesen wurden die
Abb. 11 und 12 erhalten. In Abb. 11 sicht man das Wellenfeld bei
sehr schwacher FErregung (weit von der Resonanzfrequenz des
Quarzes); hier ist die Rickkriimmung sehr deutlich. Die folgende
Abb. 12 zeigt das Wellenfeld vor dem gleichen Quarz, aber mit viel
groflerer Schallamplitude. Die Minima und die Nebenmaxima treten
dabei sehr scharf hervor, und die Wellenfronten sind in dieser Auf-
nahme stark deformiert, was noch nicht eindeutig erklart werden kann.

Es scheint aber, daB8 mit dem Quarzwind Dichteinderungen, infolge von
Temperatureffekten am Quarz, verbunden sind und daB diese, wie der

Quarzwind, in Richtung der Maxima verlaufen. Auch die auffallend gute
Ubereinstimmung zwischen berech- _
neter Richtcharakteristik und Staub- \‘
figur wiirde dann verstandlich. Sollte \\\\
die — auch durch andere Beobach- \ - \“
tungen gestiitzte — Vermutung, daf \‘\
die Gleichstromung einen geringen \\
Dichteunterschied gegeniiber ihrer “
Umgebung hat, richtig sein, so 5!' A 'IU.H l
konnte man auf optischem Wege die ; "_‘l AAAAA 1l
Ausbreitungsgesetze dieser Gleich- '“
stromungen untersuchen, {iiber die !”[’
trotz mehrfacher Untersuchungen
(355, 369, 370) noch recht wenig j //{ :
bekannt ist. i ,

Diese Schallfeldaufnahmen lassen Abb Seballfeld der eleichen Membran bei

. : . I2. challre. vor der eichen embpran bel

hoffen, daB die Slchtb;.lrm.achungs- groBerer Schallintensitat. gI\Iach HIEDEMANN
methode auch zu quantitativen Un- und ASBACH.
tersuchungen der Schallausbreitungs-
vorginge dienen kann. Schon BovLE hat ja versucht, modellmaBig in den
bequemen Dimensionen des Ultraschalls verschiedene Probleme zu losen,
doch reichte die Schirfe der mit seiner Methode erhaltenen Bilder nur fir
wenige einfache Fille aus. Quantitative Modellversuche mit Ultraschall
(allerdings nicht mittels der Sichtbarmachung) sind von GOLDMAN (124)
zur Untersuchung der Richtwirkung von Trichtern ausgefiihrt worden.

2. Durchléassigkeit und Reflexionsvermogen von Grenzfldchen.
Fiir den einfachsten Fall, das Auftreffen einer Schallwelle auf die
Grenzfliche zwischen zwei rdumlich ausgedehnten Medien, hat bereits
Ravieicu (283) die allgemeinen Ansatze angegeben, sowie spezielle
Falle durchgerechnet. Bovre und Rawrinson (62) haben die Rav-
LEiGHschen Rechnungen weitergefithrt. BovyLeE hat mit anderen
Mitarbeitern die Richtigkeit der Ravireicaschen Ansitze durch
Ultraschalluntersuchungen experimentell nachweisen konnen. Bei
senkrechtem Einfall auf die Grenzfliche ist nach Ravreicn das
Verhiltnis R von reflektierter zu auffallender Energie gegeben durch:

R— (_i’.l.Vli,Qz,ZzA)z
aViteV,/”’

worin ¢ die Dichte und V' die Schallgeschwindigkeit bedeuten. Das
Reflexionsvermdgen R ist also allein abhédngig von dem Unterschied

15%
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der Schallhdrten (o-V) beider Medien. Bei grofier Schallhidrten-
differenz (z. B. Wasser—Luft) ist also die Durchlissigkeit (D = 1—R)
sehr gering, bei kleiner Differenz (Wasser—Aluminium) relativ grofl.
Bovire und Tavror (68) haben das Reflexionsvermogen einiger in
der Unterwasserschalltechnik besonders interessierenden Materialien
(Eis—Gestein—Stahl) untersucht und gute Ubereinstimmung mit der
RavreieHschen Gleichung gefunden. Bovie und RawrLinson haben
die Theorie fiir den schiefen Einfall auf die Grenzfliche ausgedehnt
und spezielle Fille auch numerisch ausgewertet.

Von besonderer Bedeutung ist der Fall dreier rdumlich aus-
gedehnter Medien, wobei das mittlere Medium eine Dicke habe, die
vergleichbar der Wellenldnge ist. Hier-

i i N W .o . .

T W ]L/ \ 1/ bei interessiert insbesondere der Fall,
& L i l i I dafl das erste und das dritte Medium
§”/f j ' gleich sind, dafl das zweite Medium also
Sq¢ eine Trennwand bildet. Bei senkrechtem
y U [[ Einfall auf die Trennwand gilt nach
§42 " i

'V / RAYLEIGH:
0 o % w W ¥ (YJ 0 Vios )2
2= R = Vate Vier) o

Abb. 13. Abhingigkeit von Durchlassig- cte? 2 7l + 01 V1, 0 V¥’
keit und Reflexionsvermdogen einer Trenn- 4ctg AT 05 V2 01 V1

wand von dem Verhiltnis Trennwand-
dicke zur Wellenlange. Nach R. W.Bovie  worin [ die Dicke der Trennwand und

und W B Rawiisos. Ar die Schallwellenlinge in der Trenn-
wand bedeuten. Man ersieht aus der Gleichung, dafl fir alle

Wandstirken die ganzzahligen Vielfache von g sind, die Durch-
lassigkeit maximal, die Reflexion minimal wird; das Umgekehrte
gilt fiir alle ungeraden ganzzahligen Vielfachen von 142 BovLE und

Rawrinson haben nach dieser Gleichung den Fall Wasser—Dur-
alumin—Wasser berechnet. Unter Vernachldssigung von Energie-
verlusten ergibt sich das vorstehende Diagramm (Abb. 13) fiir die
Abhingigkeit von R bzw. von D von der Wandstidrke, wobei als
Abszisse das Verhiltnis von Trennwanddicke zu Wellenldnge in der
Trennwand aufgetragen ist. Die ausgezogene Kurve gibt den Ver-
lauf von D, die gestrichelte den von R. Die Durchldssigkeitsmaxima
sind sehr scharf, die Durchldssigkeitsminima sehr flach. Das Ray-
LEiGHsche Gesetz hat fiir Ultraschalluntersuchungen sehr grofle
Bedeutung. Erstens mufl man es bei allen experimentellen Arbeiten
beriicksichtigen, bei denen es wichtig ist, ein Maximum an Schall-
energie durch eine Trennwand hindurchzusenden, oder bei denen es,
wie bei der Ausfilhrung eines Schallradiometers, auf maximale
Reflexion ankommt. Schlieilich kann man das-scharfe Durchléssig-
keitsmaximum zur Bestimmung der Schallwellenlinge in der Trenn-
wand bestimmen. Bovir und Mitarbeiter (48, 50, 56, 57, 65) haben
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daher in umfassenden Untersuchungen die Giiltigkeit dieser Formel
untersucht. In einigen Versuchen verwendeten sie Radiometerfliigel
verschiedener Dicke, bei anderen stellten sie ein bestimmtes Radio-
meter hinter Trennwinden verschiedener Dicke auf. Sie fanden
eine recht befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment. Eine vollstindige Ubereinstimmung konnte schon des-
halb nicht erwartet werden, weil die RaAvLEIGHSchen Formeln unter
der Voraussetzung grofier Ausdehnung in Richtung der Grenzfliche
abgeleitet wurde. Ist dies nicht der Fall, so treten unter anderem
Beugungserscheinungen auf, die recht erheblich sind, wenn der Durch-
messer des Radiometerfligels von der Grofienordnung weniger Schall-
wellenldngen wird. BoviLE und LeumannN (58) haben diesen Fall
experimentell untersucht und auch theoretisch diskutiert. Es muf
ferner beriicksichtigt werden, daf§ die in die Trennwand einfallenden
Schallwellen sich nicht nur als Dehnungswellen ausbreiten; dadurch
tritt erstens eine Verminderung der maximalen Reflexion ein, zweitens
wird die Schallgeschwindigkeit gegeniiber derjenigen einer Kompres-
sionswelle verdndert. BovLE und SprOULE (65) fanden, dafl der aus
den Durchlissigkeitsmaxima berechnete Wert der Schallgeschwindig-
keit besser mit dem sich aus der Formel fiir die Schallgeschwin-
digkeit ergebenden Werte tibereinstimmt, wenn man in diese statt des
Dehnungsmoduls den Volumelastizitdtsmodul einsetzt. Statt die Dicke
der Trennwand zu dndern, kann es vorteilhaft sein, bei konstanter
Trennwanddicke die Frequenz zu variieren. HiepEMANN und ASBACH
(154) haben eine optische Methode zur Bestimmung der Dicken maxi-
maler Durchlidssigkeit angegeben. Sie verwendeten Frequenzen von
10000 kHz; dadurch wird es zuldssig, einen flachen Keil als Trenn-
wand zu benutzen, und man kann aus der Zahl der Beugungsspektren
am Ultraschallwellengitter hinter dem Keil die Durchldssigkeitsmaxima
finden. BAR und WaLTI (15) haben diese Methode spdter zur Unter-
suchung von Glasplatten benutzt. Sie untersuchten auf diese Weise
auch die Maxima der Durchldssigkeit bei ebenen Glasplatten, deren
Normalen verschiedene Richtungen mit der Schallrichtung bildeten.
Hierdurch kann die Intensitdt von Transversalwellen in Glas gestei-
gert und die Poissonsche Konstante bestimmt werden. Bovie und
Rawrinson haben die RavLeicHschen Ansidtze auch fur den schiefen
Auffall auf eine Trennwand weitergefiihrt unter Vernachldssigung der
durch die Transversalwellen auftretenden Komplikationen.

MaLow und RSCHEVKIN (245), sowie SOKOLOFF (339) haben ebenfalls
Durchlissigkeitsuntersuchungen ausgefiihrt, unter ihren Versuchsbedingungen
aber keine Ubereinstimmung mit dem RavLEIGHschen Gesetz gefunden. Sie
schlossen vielmehr, daB die Schalleitung zum gréBten Teil durch Mit-
schwingen der ganzen Trennwand bewirkt wird. Da zur Schalleitung sowohl
der eigentliche Schalldurchgang, wie das Mitschwingen der Trennwand bei-

tragt, wire es erwiinscht, zu wissen, unter welchen Bedingungen der eine
oder der andere Effekt vorherrschend ist.
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3. Schwingende Kristalle und Platten. Wie schon kurz erwihnt,
haben Cr. ScHaerer und L. BErRGMANN (326—329) bei den Ver-
suchen, Laue-Diagramme mit optischen Wellen zu erzeugen, Glas-
wiirfel und spiter auch Kristalle durch aufgekittete Piezoquarze
zu Schwingungen erregt. (Zeigen die Kristalle piezoclektrischen
Effekt, so kénnen sie natiirlich selbst erregt werden.) Die Fig. 1—3
der Abb. 14 zeigen die Beugungsbilder einer Lochblende bei Durch-
strahlung liangs der 2-, ¥- und x-Achse. Fig. 10—12 geben die Beu-
gungsbilder fiir Baryt. ScHAEFER und BERGMANN wiesen bereits in
ihrer ersten Mitteilung darauf hin, dafi die Interferenzbilder mit den
Symmetrieverhidltnissen des Kristalls im engsten Zusammenhang
stehen miissen, der inzwischen durch ihre eigenen Untersuchungen
und durch die von E. Fues und H. LubrLoFrr (330) gegebene Theorie
geklart worden ist.

ScuHAEFER und BERGMANN (228, 330) machten folgende experi-
mentelle Feststellungen: Die Interferenzfiguren sind sehr reich an
Interferenzflecken. Sie sind sehr wenig selcktiv: man braucht keinen
ausgedehnten Spektralbereich, wie beim RONTGEN-LAUE-Diagramm,
sondern kann mit praktisch homogenem Licht arbeiten. Die Er-
scheinungen sind unempfindlich gegeniiber kleinen Verdrehungen des
Kristalls gegen den Lichtstrahl; die Gestalt der Interferenzkurve ist
ferner unabhingig von der duferen Berandung des Kristalls, also
nur abhédngig von der Durchstrahlungsrichtung. Bei kleinen Schwan-
kungen der anregenden Frequenz bleibt zwar die Gestalt der Inter-
ferenzkurve erhalten, aber einzelne Interferenzflecken verschwinden,
wahrend dafiir andere auf ihr neu entstehen. Bei nichtfrequenz-
konstanten Sendern ,szintillieren* daher die Interferenzflecken.
ScHAEFER und BERGMANN untersuchten einen Quarzwiirfel in polari-
siertem. Licht. Bei Durchstrahlung in der y-Richtung zerfiel die
Beugungsfigur in zwei Teile, je nachdem der elektrische Vektor des
Lichtes parallel oder senkrecht zur optischen Achse des durchstrahlten
Kristalls lag. Bei Durchstrahlung in Richtung der optischen Achse
fanden sie keinen Unterschied zwischen den Erscheinungen im polari-
sierten oder im natiirlichen Licht. Mittels einer Dunkelfeldmethode
konnten sie Schnitte durch das Streuvermégen eines Kristalls photo-
graphieren; s. Iig. 4—6 der Abb.14. Die abgebeugten Strahlen
wurden dabei in eciner Brennebene wieder vereinigt, wihrend der
zentrale Strahl abgebildet wurde. Es gelang ihnen die harmonische
Analyse cines solchen Schnittes, indem sie diese Photogramme selbst
wieder als Beugungsgitter fiir monochromatisches Licht benutzten.
Die erhaltenen Aufnahmen (Fig. 7—9 der Abb. 14) sind Wiederholun-
gen der Fig. 1—3, wenn auch unvollstindige und etwas verzerrte.

Abb. 14. ScHArFER-BERGMANNsche Interferenzfiguren an schwingenden XKristallen., Nach SCHAEFER-

BERGMANN-FUEs-LUDLOFF (Berl. Ber. 193§, Nr 14, 222). 1—3 Quarz, experimentell; 4—6 Schnittbilder

der Quarzgitter, experimentell; 7-—9 Beugungsfiguren der Schnittbilder beim Quarz; 10—12 Baryt,
experimentell; 13—15 Quarz, theoretisch; 16—18 Baryt, theoretisch.
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Fues und LuDpLoFF ist es gelungen, eine Theorie der SCHAEFER-
Beremannschen Interferenzfiguren zu geben, deren Gedankengang
kurz skizziert sei.

Die groBe Zahl von beobachteten Interferenzflecken schlieft die An-
nahme aus, daB3 es sich um die Laue-Aufnahme eines Translationsgitters
handelt. Es mii8te dann namlich der groBen Zahl der Interferenzflecken
eine ebensolche Zahl von Interferenzordnungen entsprechen. Bei quader-
formiger Kristallbegrenzung folgen aber aus dem Charakter der elastischen
Schwingungsgleichungen in erster Naherung harmonische Dichteverteilungen,
also nur erste Interferenzordnungen. Die Anordnung der Flecken ist ferner
nicht im Einklang mit der bei einer LAUE-Aufnahme zu erwartenden. Die
photographierten ebenen Schnitte durch das Streuvermogen zeigen nicht ein
einfaches zweidimensionales Translationsgitter, was der Fall sein miifte,
wenn sie Schnitte durch ein dreidimensionales Gitter waren. Die Schnitte
sind vielmehr nur durch viele ineinander gestellte Kreuzgitter verschiedener
Maschenweite zu erklaren. Diese Uberlegungen fiihren zu der Grundannahme:
Es stehen alle die elastischen Eigenschwingungen fiir die Erklirung zur Ver-
fiigung, die mit der erregenden Frequenz in (mehr oder weniger guter)
Resonanz stehen. Die Zahl der bei Giiltigkeit der Grundannahme zu beriick-
sichtigenden Eigenschwingungen ist hinreichend groB, um den Interferenz-
reichtum zu erkliren. Im Beispiel des Quarzes ist die Resonanzkurve
zwar spitz, hat aber eine endliche Frequenzbreite, als deren untere Grenze

man etwa fva—N 107% angeben kann. In einem solchen Spektralbereich

fallen aber groBenordnungsmifig ~ 102 verschiedene Eigenfrequenzen. Die
Szintillationserscheinungen sprechen ebenfalls fiir die Grundannahme. Die
experimentell festgestellte Unabhangigkeit der Gestalt der Interferenzkurven
weist darauf hin, daB fiir die grobe Form der Kurven die Randbedingungen
unwichtig sind. Deshalb wird zur formalen Beschreibung nur eine Uber-
lagerung ebener Wellen benutzt. Man faBt dann jede einzelne Eigen-
schwingung eines beliebig gestalteten Kristalls als eine Summe von zwei-
fachen FouUriER-Integralen laufender elastischer ebener Wellen auf. Die
Randbedingungen duBern sich dann (abgesehen von der Verschiedenheit der
Eigenfrequenzen) nur in den FouRIER-Amplituden, d. h. in den Intensititen.
Die weiteren Schritte bestehen darin, die Bedingungen festzustellen, unter
welchen solche ebenen Wellen im Kristall vorkommen koénnen; zweitens
miissen aus den moglichen Wellen die ausgesondert werden, welche mit der
gegebenen Anregungsfrequenz vertraglich sind. Drittens muf3 man feststellen,
welchen Beitrag zum Interferenzbild jede einzelne dieser ebenen Wellen liefert.
Letzteres kann man sofort sagen: Nur Wellen mit einer longitudinalen
Schwingungskomponente. Eine solche Welle schafft eine schichtenformige
harmonische Verteilung des Streuvermogens mit einem Schichtabstand
d = _z_kf Nach der Bracaschen Beziehung:

2dsin 6 = 4. (1)

kann diese Schichtung Licht von der Wellenlinge 2; nur unter dem Glanz-
winkel 6 reflektieren. Hierdurch wird ein ganz bestimmter Interferenzpunkt
erzeugt. Aus (1) und den GroBenverhiltnissen von elastischer Wellenlinge d
und Lichtwellenlange A; folgt die beobachtete kleine GréBenordnung, 1072,
der Beugungswinkel. Diese wieder bedeutet, daB nur solche ebenen Wellen
zum Interferenzbild beitragen, deren Ausbreitungsvektor f nahezu senkrecht
zum Primérstrahl steht; d. h. es werden nur solche Eigenschwingungen im
Interferenzbild aufgezeichnet, die in longitudinaler Richtung (bezogen auf den
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Priméarstrahl) keinen oder hochstens zwei Knoten haben, was die geringe
Selektivitat erklart.

Die wichtige Beziehung, welche zur Ermittlung der elastischen Konstanten
fiithrt, die sog. ,,Form-Frequenzbeziehung', wird erhalten durch Unter-
suchung der Frage, welche der im Kristall moglichen ebenen Wellen mit der
Anregungsfrequenz vertraglich sind. Aus dem elastischen Potential des
Mediums folgt das System der Schwingungsgleichungen fiir den Verschie-
bungsvektor 3. Es ist in der iiblichen Bezeichnungsweise

. ? 0Sg
% = 2 Gaf \“*BeE Gy | (2)
fag
Damit man hierfiir den Ansatz einer fortschreitenden ebenen Welle

i(fr—wt
§=a~e”r of (3)

machen kann, mufl fir Amplitude und Ausbreitungsvektor gelten:

2(2”aﬂa'ﬂ' kﬂ'kﬂ'_@w25aa'> G =0- ()
@\ Bp

Damit dieses System von Glei-

chungen fiir die aq erfiillbar

ist, muB man seine symmetri- f
sche Koeffizientendeterminante
gleich o setzen:

Primdrsirah! \
D (b kg kg, @) =0.  (5)
Hierdurchist eine Fliche sechster Flas! We{/i”z”g
Ordnung im Raum gegeben, die J 4
Formfrequenzfliche. Durch Ein- Phologr Platte
ﬁihrung der Richtungskosinusse Abb. 15. Zur Entstehung der Interferenzfigur. Nach
Oy, Oy, Og erhilt man: E. Fues und H. Luprorr (Berl. Ber. 1935, Nr 14, 233).

D (k, , o, ap, 0t3) = 0, (6)

also fiir vorgegebenes w, a;, a,, o, eine Gleichung dritten Grades in k2. Die
durch Gleichung (5) bzw. (6) gegebene Formfrequenzbeziehung ist durch
die numerischen Werte der Elastizititskonstanten bestimmt. Bei bekannten
Elastizititskonstanten kann man also die Formfrequenzbeziehung berechnen
und umgekehrt. Jetzt muB man noch den Zusammenhang zwischen der
Formfrequenzbeziehung und der Interferenzfigur kennen, um diese auswerten
bzw. vorherberechnen zu kénnen. In der Abb. 15 ist eine derjenigen elastischen
Wellen herausgegriffen, an der Beugung stattfindet. Die Zeichenebene ist
durch den Ausbreitungsvektor ¥ und den Priméirstrahl gelegt. Der Aus-
breitungsvektor ¥ mufl auf der Formfrequenzfliche F enden. Der durch
Bracaesche Reflexion entstehende Interferenzstrahl verliuft unter dem
Beugungswinkel 2 6; bei dem Austritt wird dieser durch Brechung auf das
ny-fache vergrofert. Der Punkt, in welchem der Interferenzstrahl auf die
in einer Entfernung A4 aufgestellte photographische Platte trifft, hat also
einen Abstand » vom Primirfleck, der gegeben ist durch: » = 4 - %, - sin 2 6
oder wegen der Kleinheit von 6, v = 4 - ny -2 6 oder (7)

=A g k

7:/1'%0}-11;7{ 27 (7)

Da f nahezu senkrecht zum Primirstrahl gerichtet ist, so sieht man aus

A'}.a

der Zeichnung, daf3 die Interferenzfigur angenihert ein im Verhiltnis

vergroBertes geometrisch dhnliches Bild des zum einfallenden Strahl senk-
rechten Schnittes durch die Formfrequenzfliche gibt. Man kann also aus
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der Interferenzfigur die zur Durchstrahlungsrichtung senkrechten Schnitte
durch die Formfrequenzfliche berechnen und daraus die numerischen Werte
der Elastizitatskonstanten bestimmen.

Fues und LupLorr geben Beispiele fiir die Auswertung eines iso-
tropen Korpers (Glaswiirfel), eines trigonalen (Quarz) und eines rhom-
bischen (Baryt) Kristalls. Die Fig. 13—18 der Abb. 14 sind nach
der Theorie von Fues und LubpLoFF berechnet. Man iibersieht sofort
die ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den experimentell gefun-
denen Beugungsbildern. Das System von so ermittelten elastischen
(adiabatischen) Konstanten fiir Baryt wurde mit den Voigrschen
(isothermen) Bestimmungen verglichen, indem eine adiabatische
Konstante gleich der entsprechenden isothermen angenommen wurde.
Die Ubereinstimmung ist vorziiglich. Der grofle Fortschritt, den diese
Methode gegeniiber der bisherigen Methode darstellt, wird offen-
kundig, wenn man {iiberlegt, daff jetzt nur wenige Photogramme
notig sind, VoieT dagegen 15000 Einzelmessungen anstellen mufite.
Weitere Vorteile der Methode sind die Freiheit von elastischer Nach-
wirkung und die Moglichkeit mit einem einzigen homogenen Stiick
cines Kristalls ein in sich konsistentes System von elastischen Kon-
stanten zu gewinnen, was frither nicht méglich war. Die Genauigkeit
der Methode ist jetzt schon derjenigen der alten statischen Methoden
iiberlegen; sehr gut ist die relative Genauigkeit der elastischen Kon-
stanten eines Systems untereinander. Die absolute Genauigkeit
diirfte etwa I % sein.

Die Uberlegung, dafl wegen der Kleinheit der Beugungswinkel am
Schallwellengitter die Ausmessung der Gitterkonstante mit einer
erheblich hoheren Absolutgenauigkeit moglich sein mufl als die
Bestimmung der Beugungswinkel, welche die Ausarbeitung der Sicht-
barmachungsmethode zu einer Prézisionsmethode zur Bestimmung
der Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten (161) veranlafite, war auch
der Grund zur Weiterentwicklung der Sichtbarmachungsmethode in
Festkorpern. Zwar mufite man sich zundchst damit bescheiden, dafl
man nur die Messung der Gitterkonstanten in einer oder zwei Rich-
tungen erwarten durfte. Aber auch das schien lohnend, da dic Aus-
messung eines Gitters mit hoher Absolutgenauigkeit erméglichen muf,
ein mittels der ScHAEFER-BErRGMANN-Methode mit hoher Relativ-
genauigkeit crmitteltes System von elastischen Konstanten auch auf
hohe Absolutgenauigkeit zu bringen.

Es gelang [mit Hoescr und ASBACH (r57, 158)] zunichst leicht, das
stehende Schallwellengitter in einem Piezoquarz selbst sichtbar zu machen
und mit einfachen Mitteln und ohne besondere Vorsichtsma@regeln schon
eine nicht unerhebliche MeBgenauigkeit zu erzielen.

Es wurde dabei festgestellt, daB3 die Streifenabstdnde im schwingenden
Quarz sehr genau gleich dem Quotienten aus Quarzdicke und Ordnungszahi
der Harmonischen waren. Es wird jetzt an einem groBeren Material gepriift,

ob dies immer mit groBer Genauigkeit der Fall ist, da es dann geniigen wiirde,
mit einfachen Mitteln den Streifenabstand so genau zu bestimmen, daB die
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Ordnungszahl der Harmonischen mit Sicherheit feststeht. Aus der Dicke
der Platte und der Ordnungszahl konnte dann die Wellenlinge auch dann
sehr genau bestimmt werden, selbst wenn fiir den Streifenabstand nur ganz
einfache MeBeinrichtungen benutzt wiirden.

Bei diesen Messungen eines Dickenschwingers wurde ferner festgestellt,
dafl die hohen Harmonischen eines Dickenschwingers unter sich keine
anharmonischen Abweichungen zeigen, wohl aber von der Grundfrequenz
des Quarzes. L. BERGMANN (23) konnte fast gleichzeitig und unabhingig
mit Hilfe der Beugungserscheinungen dieselbe Feststellung machen.

Spater gelang es auch; die zur Feldrichtung senkrechte Koppelungs-
welle des Dickenschwingers sichtbar zu machen (165). Anschlieffend
(I52 166, 167) wurde dazu iibergegangen, das Schallwellengitter in
einem Glasblock zu messen, welcher nach dem Vorbild von SCHAEFER-
BeremanN durch einen Plezoquarz erregt wurde. Die jetzt schon
erreichbare Mefigenauigkeit der Gitterkonstanten ist besser als 19/g.
Es gelang ebenfalls, die zur Erregungsrichtung senkrechte Kopplungs-
welle zu messen. Von erheblich groflerer Bedeutung erwies sich eine
unerwartete Beobachtung (166, 167): Bei Versuchen im polarisierten
Licht zeigte sich, dafi bei Durchstrahlung des Glaswiirfels mit Licht,
das mit einer zur Schallwellenfront parallelen Polarisationsebene in
den Glaswiirfel einfiel, bei Beobachtung durch ein zum Polarisator-
Nicol gekreuztes Analysator-Nicol ein Streifensystem mit viel engerem
Streifenabstand beobachtet werden konnte, als mit natiirlichem Licht
oder bei wesentlich anderer Lage der Polarisationsebene. Versuche,
mit natiirlichem Licht dieses Streifensystem zu beobachten, mif}-
glickten vollig. Es erschien naheliegend (152), aus der Nichtbeob-
achtbarkeit der Streifen im natiirlichen Licht zu schlieflen, daf} diese
Streifenbilder nicht als Abbildungen der Kompressionswelle im Sinne
von Lucas und BiguarDp angesehen werden koénnen, sondern als
einfache Sichtbarmachung der Stellen maximaler Spannung durch
Doppelbrechung gemifl den klassischen Versuchen von Bior und
Ty~paLL. Es scheint ferner zu folgen, dafl dicse Welle keine longi-
tudinale Komponente besitzt, sondern als reine Transversalwelle auf-
gefafit werden mufl. Nimmt man gemifl der Beobachtung an, dafl
beide beobachteten Wellen ebene Wellen sind und weiterhin, dafl im
Sinne der Fues-Lubprorrschen Theorie fiir ihre Betrachtung die
Randbedingungen praktisch zu vernachlissigen sind, so werden ihre
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten durch die Gleichungen fiir den Fall
allseitig unendlich ausgedehnter elastischer Medien gegeben sein.

Strenge Ubereinstimmung wird man nicht erwarten diirfen, da anzu-
nehmen ist, daB3 diese Geschwindigkeiten Grenzwerte sind, denen man sich
mit wachsendem Verhaltnis von linearer Ausdehnung des elastischen Mediums
zur Wellenlange in ihm asymptotisch nahert. Diese Auffassung wird aufer
durch den Erfolg der Fues-LuprLorrschen Theorie auch gestiitzt durch die
Messungen von DORFFLER (95), der an Quarzplatten den Ubergang von
Biege- in Transversalwellen beobachtete. Er fand, da8 die Biegewellen nur auf-
treten, wenn die Plattendicke klein gegeniiber der Wellenldnge ist und da@ fiir
hohere Ordnungszahlen, also fiir kleinere Werte von 2/d, die Geschwindigkeit
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sich asymptotisch derjenigen von Transversalwellen in einem unbegrenzten
Medium néahert. Im Fall der Longitudinalwellen kann man in dem oben geschil-
derten Verhalten der hohen Harmonischen von Quarz-Dickenschwingern
(23, 158) einen Grund fiir die Berechtigung der gemachten Annahme sehen.
Da in den erwahnten Arbe’ten gefunden wurde, daB die anharmonischen Ab-
weichungen der Oberschwingungen schon bei relativ niedriger Ordnungszahl
sehr klein sind (s. a. r22), kann man aus ihnen weiterhin entnehmen, daf3
die asymptotische Annidherung an den Grenzfall praktisch schnell erfiillt ist.

Unter der Annahme, dafl der Abstand der auch im natiirlichen
Licht zu erhaltenden Streifen gleich der Halbwellenldnge einer reinen
Longitudinalwelle im allseitig ausgedehnten Medium sei; der Abstand
der nur im polarisierten Licht zu beobachtenden Streifen dagegen
gleich der Halbwellenldnge einer reinen Transversalwelle sei, wurden
aus den gemessenen Frequenzen und Streifenabstdnden die elastischen
Konstanten des Glasblocks bestimmt. Bei einem Glasblock, der nach
Angaben von ScuorT und Genossen einen Flastizititsmodul E =
7471 kg pro Quadratmillimeter hatte, wurde gefunden, £ = 7531 kg
pro Quadratmillimeter, ein Torsionsmodul von 3119 kg pro Quadrat-
millimeter und eine Poissonsche Konstante von 0,2072, z. B. bei einer
Beobachtungsfrequenz von 4894 kHz. Die Ubereinstimmung ist,
wenn man bedenkt, dafi die Elastizitdtsmodulen unter verschiedenen
Verhaltnissen — isotherm und adiabatisch — bestimmt wurden, so gut,
daf} die Auffassung der beiden Wellen als longitudinaler bzw. trans-
versaler gerechtfertigt erscheint. Auch in anderen Glasplatten konnten
bei Beobachtung im polarisierten Licht die Transversalwellen gemessen
werden. Die Annahme, dafl die nur mit gekreuzten Nicols beobach-
teten Streifen Transversalwellen zuzuordnen sind, erklart ohne wei-
teres die Notwendigkeit einer solchen Beobachtungsart®. Die Abhingig-
keit der Beobachtbarkeit der Transversalwellen von der Richtung der
Polarisationsebene entspricht den Ergebnissen einer alteren Arbeit
von W. Kénic [Ann. Physik (4) 4, I (1901)].

Die Methode der Gittermessung in Festkorpern ist nach den bis-
herigen Erfahrungen die genaueste und sie geniigt zur Ermittlung
von elastischen Konstanten in durchsichtigen isotropen Kérpern. Fiir
anisotrope Korper kommt dagegen nur die ScHAEFER-BERGMANNsche
Methode in Frage, welche ihre Absolutgenauigkeit durch zusitzliche
Benutzung der anderen Methode in einfacher Weise steigern kann.

Auf einen Bericht iiber Ultraschallschwingungen in Stiben (105,
313, 318, 320) und von in Rohren eingeschlossenen Fliissigkeiten
(106, 372) sei hier verzichtet und auf den betreffenden Abschnitt im
Grossmannschen Handbuchartikel (132) sowie auf neuere Arbeiten
(11, 18, 334) verwiesen.

1 Anmerkung bei der Korrektur: Mit der gleichen Anordnung konnten
inzwischen (E. HiepEmanN u. K. H. HoescH: Naturwiss. im Druck) Beu-
gungserscheinungen — es treten nur die Spektren erster Ordnung auf! —

beobachtet werden, bei welchen die Gitterkonstante gleich der Wellenlange
der Transversalwelle war.
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IV. Schallgeschwindigkeit und Schallabsorption.

1. Dispersion und Absorption in mehratomigen Gasen. Klassische
Theorie der Schallgeschwindigkeit und - Schallabsorption in Gasen.
Schallgeschwindigkeit: Bekanntlich lafit sich die Schallgeschwindig-
keit aus den Eurerschen Gleichungen berechnen. Fafit man die
Schallfortpflanzung als einen adiabatischen Vorgang auf, so gilt die

Lapracesche Gleichung: V' = _‘/ﬂg—y, worin p den Gasdruck, V die

Schallgeschwindigkeit, ¢ die Dichte und y das Verhiltnis der spezifi-
schen Wirmen bedeuten.

Eine Frequenzabhingigkeit, Schalldispersion, ist nach dieser Gleichung
also nicht zu erwarten. Betrachtet man allerdings so hohe Frequenzen, daB
die Schallwellenlinge von der GroBenordnung der freien Weglinge der
Molekiile wird, so sind die Voraussetzungen fiir die Anwendung der EULER-
schen Gleichungen nicht mehr erfiillt. AuBerdem wire dann auch die An-
nahme eines adiabatischen Vorganges unrichtig. Denn wie HERZFELD und
Rice (r5r) sowie ConpoN (85) in einfachen Uberlegungen gezeigt haben,
ist bei so hohen Frequenzen ein isothermer Vorgang anzunehmen [s. auch
F. vaN DEN DUNGEN (96)]. Eine genauere Durchrechnung der Frequenzab-
hangigkeit der Warmeleitung durch Y. Rocarp (309) ergibt, daB fiir Luft
bereits fiir Frequenzen von 5 - 10® Hz aus dem adiabatischen immer mehr
ein isothermer Vorgang wird, also statt der Larraceschen die NEwTONsche
Gleichung anzuwenden ist. Obwohl dieses Frequenzgebiet praktisch noch
nicht erreicht ist, sei hier deshalb darauf hingewiesen, weil dieser Sachverhalt
im Widerspruch zu der iiblich gewordenen aber nicht einwandfreien Be-
griindung steht, da die Schallfortpflanzung wegen des schnellen Wechsels
zwischen Kompression und Dilatation ein adiabatischer Vorgang sei. Man
wiirde dann fiir sehr niedrige Frequenzen einen Ubergang zum isothermen Vor-
gang erwarten und nicht gerade fiir die sehr groBen. Man versteht die Zu-
sammenhange erst durch eine genauere Betrachtung der Frequenzabhingig-
keit der Warmeleitung. Es nimmt zwar mit abnehmender Frequenz die fiir
die Wiarmeleitung zur Verfiigung stehende Zeit zu, aber die abgeleitete
o x
e
Amplitude umgekehrt proportional dem Quadrat der Wellenlinge. Die
wahrend einer Periode abgeleitete Warmemenge nimmt also mit abnehmender
Frequenz ab, weil die pro Zeitelement abgeleitete Warmemenge mit einer
hoheren Potenz der Wellenlinge abnimmt, als die Periode zunimmt.

Warmemenge ist fiir ein Zeitelement proportional also fiir eine gegebene

Beriicksichtigt man den Einflufl von innerer Reibung, Wirme-
leitung und Wirmestrahlung auf die Schallgeschwindigkeit, so ergibt
sich bei exakter Berechnung eine Frequenzabhingigkeit der Schall-
geschwindigkeit, die aber so klein ist, dafl sie mit den bisher erreichten
MeBigenauigkeiten nicht nachgewiesen werden kann.

Es wurde auch bis 1925 keine Frequenzabhingigkeit der Schall-
geschwindigkeit experimentell gefunden. In diesem Jahre stellte
P1ERCE (274) mittels seines Interferometers bei Messungen mit drei
Frequenzen in CO, eine um 0,6 % hohere Schallgeschwindigkeit bei
der hochsten Frequenz fest. [Einwandfrei wurde die fast 4% be-
tragende Dispersion in CO, erst viel spiater durch KNESER (202, 204,
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205) im Ultraschallgebiet nachgewiesen.] Die folgenden experimen-
tellen und theoretischen Arbeiten bewirkten die Entwicklung der
Theorie der Schalldispersion in mehratomigen Gasen, {iber die unten
berichtet wird und die auf der Beriicksichtigung der intermoleku-
laren Vorginge beruht.

Die Schallabsorption: In reinen Gasen ist nach den A&lteren
Theorien die Absorption auf drei verschiedene Anteile zuriickzufiihren,
auf dic Viskositidt der Gase, auf Warmeleitung und Warmestrahlung.
Da die Schallabsorption durch Warmestrahlung sehr klein gegeniiber
derjenigen durch Warmeleitung ist (ctwa /y), geniigt es, auf die
beiden ersten Anteile einzugehen. Die durch die Absorption bewirkte
Abnahme der Intensitit einer ebenen Welle 1d8t sich bekanntlich

darstellen durch J, = J -e -4 wobei% die Zahl der Wellenlingen

angibt, nach welchen die Intensitdt auf den e-ten Teil gesunken ist.
Der Absorptionskoeffizient « ist nach den klassischen Arbeiten von
Stokes und KircHHOFF gegeben durch
2
]

wobei der erste Summand den Anteil der inneren Reibung, der zweite
dagegen dic Warmeleitung darstellt. » ist die Schallfrequenz, ¢ die
Gasdichte, 5 der Kocffizient der inneren Reibung und K der Koeffizient
der Wirmeleitung.

Eine numerische Berechnung von « mittels der bekannten Werte von
o, nn usw. fiir das Beispiel von Luft und Wasser ergibt, da3 bei gleicher Fre-
quenz die Absorption in Luft etwa Iooomal so groB ist wie in Wasser.
Wihrend also in Luft mittels Ultraschallwellen nur ganz geringe Entfernungen
iiberbriickt werden konnen, konnen Ultraschallsignale in Wasser erhebliche
Reichweite haben.

Durch Erweiterung mit 4 gewinnt man den frequenzunabhingigen
Ausdruck

n? —1I
A :a-z:—;—.ﬁg--(%ﬁlof.[{).

Die experimentellen Untersuchungen der Schallabsorption zeigten
aber, daf der experimentelle Wert von 4 meist sehr viel grofler ist
als der theoretische und auflerdem frequenzabhingig ist. Nur bei
einatomigen Gasen stimmen beide Werte einigermafien tiberein.

Theorie der Schalldispersion und -absorption in wmehratomigen
Gasen. Die FErklirung fiir die von der Kklassischen Theorie ab-
weichende Schalldispersion und -absorption in mehratomigen Gasen
wurde durch die Beriicksichtigung der intermolekularen Vorgidnge
gefunden. In einem mehratomigen Gase sind neben den &dufieren
(translatorischen) Freiheitsgraden auch die inneren (Rotations- und
Schwingungs-) Freiheitsgrade zu beachten. Im Gleichgewichtszustand
ist die Anzahl der Molekiile, die einen bestimmten Freiheitsgrad
benutzen, anders ausgedriickt: bei denen ein bestimmter Schwingungs-
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oder Rotationsquantenzustand angeregt ist, nur abhingig von der
Temperatur. Beim Durchgang einer Schallwelle durch das Gas treten
adiabatische Druckschwankungen, d. h. auch Tempecraturschwan-
kungen, auf. Diese Temperaturschwankungen bewirken auch Schwin-
gungen der Konzentration der angeregten Molekiile, unter der Voraus-
setzung, dafl die Einstelldauer des Konzentrationsgleichgewichtes nicht
grof} ist gegeniiber der Periode der Schallwellen. Hat das Konzen-
trationsgleichgewicht eine endliche Einstelldauer, so wird bei niedrigen
Frequenzen die Konzentration den Temperaturschwankungen folgen;
bei Frequenzen, deren Periode vergleichbar ist mit der Einstelldauer,
wird die Amplitude der Konzentrationsschwankungen immer geringer,
werden; bei hohen Frequenzen, deren Periode sehr klein ist gegen-
tiber der Einstelldauer, wird das Konzentrationsgleichgewicht sich
Uberhaupt nicht mehr dndern. D. h. aber, die Schallfortpflanzung
bei sehr hohen Frequenzen verlduft so, als ob der betreffende
Freiheitsgrad tiberhaupt nicht vorhanden wire. Fiir die Schallfort-
pflanzung bei diesen Frequenzen ist also cin hoherer Wert des Ver-
hiltnisses der spezifischen Wiarmen in dic Gleichung fiir die Schall-
geschwindigkeit einzusetzen, d. h. die Schallgeschwindigkeit nimmt zu.

Von diesem Gedankengang ausgehend, haben zuerst HerzrELD
und Rice (151) unter Beriicksichtigung der inneren Reibung und
Wirmeleitung eine angendherte Theorie der Schalldispersion gegeben.
Zu der Ausgestaltung der Theoric unter Vernachldssigung von innerer
Reibung und Warmeleitung haben BoUurein (38—44), KNESER (203),
RUTGERs (322, s.a. 208), RICHARDS (294, 295), GROSSMANN (I29)
und HENRY (145, 146) beigetragen, von denen der letzterc die cin-
fachste Ableitung der Dispersionsformel gegeben hat. Die Arbeit
von KNESER hat, trotzdem sie nicht die erste war, wohl die grofite
Auswirkung gehabt, weil sie durch ihre Anschaulichkeit am leichtesten
verstindlich ist und weil KNESER gleichzeitig mittels eines grofien
experimentellen Materials seine Theorie belegen konnte. KNESER
benutzt eine Reaktionsgleichung zwischen angeregten und nicht-
angeregten Molckiilen. Er konnte daher Rechnungen verwenden, die
schon frither von EINsTEIN (¢8) fiir den Fall der Schallgeschwindig-
keit in einem dissoziierenden Gas! ausgefithrt worden waren. Die
Uberlegung, daf fiir die Schallgeschwindigkeit in einem dissoziierenden
Gas Anomalien auftreten, diirfte wohl auf NEerNST zuriickgehen.

Im folgenden sei die Theorie der Schalldispersion im Anschlufl
an KNESER, GROSSMANN u. a. abgeleitet: Den allgemeinsten Ansatz
fir die Schallgeschwindigkeit gewinnt man, wenn man von vorn-

! GrUNEISEN und GOENs haben in teilweise dissoziiertem N,O, bei Hor-
frequenzen bis 15 kHz keine Dispersion gefunden. Im Ultraschallgebiet
fanden sowohl RicHARDS und REID (298, s.a. 197, 363) wie TEETER (360)
Dispersion, konnten aber beide nicht entscheiden, ob diese der Dissoziation
oder dem Ausfall der Schwingungsenergie zuzuschreiben ist.
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herein eine etwaige Phasenverschiebung zwischen Druck- und Ver-
dichtungswelle annimmt, wenn man also die Schallgeschwindigkeit
in komplexer Form B hinschreibt. Es ist dann bei Benutzung der

iiblichen Buchstaben:
B = A /4 I
VA 2 (1)

oder nach einigen Umformungen
_p R-AT
%2_»04.<1—W7). (2)
Vernachldssigt man den Energieverlust durch innere Reibung und
Wirmeleitung, so liefert der Energiesatz:
C, AT 4+ pAdv=o. (3)
Ohne Beriicksichtigung der Frequenzabhingigkeit wiirde sich aus (2)
und (3) sofort die bekannte Lapracesche Gleichung fiir die Schall-
geschwindigkeit ergeben. Man fand C, als frequenzabhingig auf
(= C,) und nimmt an, dafl C, fir @ - o dem Wert C,, zustrebt.
Es sei also
C,=C, oder =C(,+ (C,—C,),
dann erhidlt man mittels (3) aus (2) die Gleichung:
_ P, R —
282_»@‘ (I_l_ Cw_i—(cw_—ccn)). <4>
Nehme ich der Einfachheit halber an, dafl nur ein einziger Schwin-
gungszustand k-v in Frage kommt, und bezeichne ich mit », die
Anzahl der angeregten Molekiile, so ist die Differenz C, — C,, gleich
der Variation der Anzahl dieser Molekiile nach der Temperatur, also:
4
Co—Ca=h-v- 521 (5)

Zwischen den angeregten und nichtangeregten Molekiilen besteht
auf Grund der Quantenstatistik die Reaktionsgleichung

0
— Sk =k — Ry (6)

Hierin bedeutet: n, die Anzahl der nichtangeregten Molekiile. %,
und &, geben an, wie oft in der Zeiteinheit ein Energiequant A aus
translatorischer in oszillatorische Energie tibergeht und umgekehrt.

Im Gleichgewicht ist: %z 0, also
iy« by = Tk,

oder &:*—-:%:Fue—ﬁ (7)

Hierin bedeutet ' den Entartungsfaktor. Ist die Stérung des Gleich-
gewichts eine harmonische, so kann ich fiir (6) setzen:

—jon =k n—kyng (8)
—Jwdn = kdAn, —kodng + nyAky — nodk,. (9)
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Da die Gesamtzahl der Molekiille N = n; + n, = const., ist
Any = — An; und man erhilt dann
g+ A kg—ny A by

Am= =t h

(10)

Fir die Frequenz o = 0 wird
Any ng- Aky—m A ky
w=o0 Ry + Ry °
Man sieht aus Gleichung (5) sofort ein, daf}
Any dn,  Co—Cg
hv-Zp s by = C,—C.,

w=0

ist, also erhdlt man

ComCo = (Co—Ca) - it = (Co—Ca) 52l (1)

w =0

und damit

und damit gemafl Gleichung (4)

7
.‘82———9— 14 c.—cC. . (12)

Wegen der Kleinheit des imagindren Anteils kann man dabei
den reellen Teil von V2 gleich dem absoluten Betrag von %2 setzen.

Setzt man auflerdem ﬁ = f, so erhilt man nach einigen
(1} 1

_? Co—Cqp ?p?
Vz“?<1 + RE%+C%°w2ﬁ2)'

Umformungen:

Fiir sehr kleine Frequenzen (w — 0) erhidlt man V= % (I + ‘CR~)
o
und fiir sehr grofie Frequenzen (w = ) erhdlt man V2, = %( I+ —CR—> .

Trigt man V2 als f(lg w) auf, so erhdlt man die untenstehende
Dispersionskurve (Abb. 16).
Die Dispersionskurve hat einen Wendepunkt bei der Frequenz
Co

Wy = —/I; ¢+ Die Neigung der Kurve an dieser Stelle 18t sich leicht

berechnen zu
ave
dlg o |0y

=—AV?, wobei AV:=VL—V3.

Sie ist also ein Mafl der maximalen Dispersion, die im Bereich von
Alg w = 2, also innerhalb von etwa 3 Oktaven, stattfindet.

Das Vorhandensein eines komplexen Wertes fiir die Schall-
geschwindigkeit bedeutet eine Phasenverschiebung zwischen Druck-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XIV. 16
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und Verdichtungswelle. tg ¢ ist gleich dem Quotienten aus dem
imagindren und dem reellen Teil von B2
Man findet
(V=T wwo .
Y= Vot vhat
tg @ nimmt einen maximalen Wert
' _ (Ve —=V3
B¢ ="Zv7,

o= o= Y GERG

Die Halbwertsbrelte der tg @-Kurve

an fiir

umfafit eine Frequenzbreite von 3,8 Ok-
1 taven.
T { Die Phasenverschiebung bedeutet
A | einen Energieverlust durch Absorption?.
e E l Setzt man nidmlich in die Gleichung
\|{ ! fiir die Intensitat einer ebenen Welle:
logevy, . %
T /"v‘”x""—) Iy =dy- ¢’ w(t B 7) die komplexe Schall-
%/\ geschwindigkeit B% = V2% ein, so er-
= logery, hilt man
logew —s= 21w<t— "“p)
Abb. 16, Schalldispersion und Absorp- e
tion in mehratomigen Gasen. Nach H. O. L= J e V-e ’

KnEsErR [Ann. Physik 1x, 761 (1931)].
oder nach Umformung:

. x [ x . P
27w<t—-——-cosf—‘) —2 @W-—-Sin —
Jx — J0°e 14 2/.e 14 2

Der zweite wegabhingige Term gibt die Dampfung der Welle an.
Es ist der auf Wellenldngen bezogene Absorptionskoeffizient:

=4x-sin?.
2
2 sin%
Da tge=— ist, so kann man fur alle Werte von tg2 K1
1-—tg* -
2

setzen: a = 2 ;w tg .

Da bei den bisherigen Untersuchungen ¢ immer kleiner als 6°
war, so kann man fiir die Berechnung der absoluten Gréfie von /2
tatsachlich den imagindren Teil gegeniiber dem reellen vernach-
lissigen, wie oben geschah. Aus der tg ¢-Kurve 1d83t sich der Ver-

! Eine anschauliche Erklarung vermittelt ein Gedankenexperiment von
H. O. KNESER (207). Ganz allgemein 1iaSt sich fiir eine Schallwelle sagen,
daB eine Absorption sich durch eine Phasenverschiebung zwischen Druck-
und Verdichtungswelle darstellen 148t, s. z. B. Y. RocarD (309).
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lauf des Absorptionskoeffizienten ersehen. Es ist daher in der obigen
Zeichnung: o = 2 wtg ¢ als f (lg w) aufgetragen.

Eine sehr vereinfachte Absorptionsformel 14Bt sich ableiten [nach

H. O. KNESER (206)], wenn man beriicksichtigt, daB in den meisten Féillen
hv

ko Kk, ist, d. h.: F- ¢ *T 1 ist: Dann vernachlissigt man %, gegen-
iiber %2, und » gegeniiber 1, und erhiit

tog — R-w-ky+ (Co—Cow)
8P =R+ RC)+o*(CL +RCq)

Da C, nicht sehr verschieden von C, ist, kann man weiter vereinfachen:

R ki
t == C—Cm e .
8P=C,®+cy (T ) e
Ein Maximum wird erreicht fir o = %,, dann wird der maximale Wert des
Absorptionskoeffizienten

e = 7 B (Co—C)

Co(R+Cy)

Diese vereinfachte Formel hat den Vorteil, daB in ihr emax sich unabhangig
von w und k, ergibt und sich theoretisch fiir jeden Schwingungsfreiheitsgrad
vorher berechnen liBt, wenn die notwendigen bandenspektroskopischen
Daten vorliegen und die spezifische Wéarme (C,— C,) des betreffenden
Freiheitsgrades aus diesen mittels der PLANCK-EINsTEINschen Formel be-
rechnet wird.

Die Lage des Dispersions- und Absorptionsgebietes ist bedingt
durch die Gréfle von B. Es ist § die Einstelldauer des Konzentrations-
gleichgewichtes fiir angeregte und nichtangeregte Molekiile, im Falle
einer Schwingungswirme also die Einstelldauer dieser Schwingungs-
warme; man bezeichnet § auch als Relaxationszeit. Man gewinnt
nimlich aus Gleichung (6) und (9) die Beziehung

on n
— 6tl :f—ko'N

mit der Lésung

t
ny=2A-e P4k N-§,
es ist also f die Zeit, innerhalb welcher eine Gleichgewichtsstorung
auf 1/e sinkt. Die Grofien &2, und k,, aus denen f§ gebildet ist, geben
nach Definition die Zahl der Uberginge eines Quantes in trans-
latorische, gegebenenfalls auch in rotatorische Energie in der Zeit-
einheit und umgekehrt an. Der Wert 1/k; gibt also die Lebens-
dauer eines Schwingungsquantes an. Die Lebensdauer des Schwin-
gungsquantes ist dabei im allgemeinen grofier als die Lebensdauer
eines angeregten Molekiils, da bei einer Ubertragung der Schwingungs-
energie auf ein anderes Molekiil das Quant erhalten bleibt, die An-
regung des ersten Molekiils aber verlorengeht.
Aus den beiden Gleichungen

und xx=—-,=~F.e kT

6%



244 E. HIEDEMANN:

lassen sich bei ermitteltem f und bekannter Schwingungswirme die
Werte von k; und. k, berechnen. Nimmt man an, dafl der Um-
satz von translatorischer in Schwingungsenergie und umgekehrt
nur durch Zweierstofle erster Art erfolgt, so gibt die Division von
ky bzw. ky durch die Zahl der Zusammenstofle eines Molekiils
in der Zeiteinheit die Wahrscheinlichkeit fiir die Vernichtung bzw.
die Entstehung eines Schwingungsquantes bei einem Stofl an. Da
die Wahrscheinlichkeit pro Stofi sich cet. par. nicht dndern wird,
muf} eine Vermehrung der Stofizahl, also eine Druckerhéhung, eine

Verkleinerung der Einstelldauer bewirken, also es muf} p ~ = sein.

Diese Druckabhingigkeit von f bietet den groflen Vorteil, daffi man
mit wenigen konstanten Frequenzen (also wenigen Quarzen) eine
grofle Zahl von Messungen fiir # gewinnen kann. Die Druckidnderung
wirkt sich so aus, dafl das Anstiegsgebiet der Schallgeschwindigkeit
sich bei Druckidnderung proportional dem Druck parallel zur
w-Achse verschiebt. Nach Versuchen von M. WALLMANN ist das
innerhalb der Fehlergrenze erfiillt.
Zur Berechnung von f benutzt man ﬁ=wig°—
w @
also w, bestimmen. Liegt eine aus geniigend vielen Mefipunkten be-
stehende Dispersionskurve vor, so kann man die Tatsache benutzen,

; man muf

2
daf} die Neigung der Dispersionskurve im Punkte w, gleich % ist;

. . AV? . .
d. h. man zieht im Abstande - zwischen den Grenzwerten eine

Parallele zur w-Achse, der Schnittpunkt gibt dann w,. In den
meisten Fillen dirfte es aber zweckmafiger sein, fiir jedes gemessene
o und V die Grofle w, zu berechnen. Aus der Dispersionsformel
kann man dazu die Formel ableiten (M. WarLLmany, 1. c.)
v — V2
vV Ty

Diese Formel bietet den weiteren Vorteil, dafl man V, und V,
unter Beriicksichtigung der Abweichungen vom Zustand idealer Gase
nach EuckeN und MUCKE (s. 99a) berechnet. Die Berechnung der
Absorptionskonstante o« ergibt sich als Differenz zwischen. dem

experimentellen Wert von o, und dem nach der klassischen Theorie
berechneten.

Bei Ableitung der Dispersionstheorie wurde die Abgabe von
Energie der angeregten Molekiile durch Strahlung wvernachlissigt.
H. O. KNesErR (207) hat diesen Fall eingehender diskutiert. Die
spontane Emission bzw. Absorption von Quanten ist danach nur von
sekundirer Bedeutung fiir die Dispersion, sie kann aber von erheb-
lichem Einflufl auf die Absorption werden. Es liegt aber noch nicht
geniigend experimentelles Material vor, um niher darauf eingehen
zu konnen.

W = w?
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Die hier wiedergegebene Theorie befaBt sich nur mit dem einfachsten
Fall, daB nur ein Energieniveau eine endliche Einstelldauer hat. Es konnen
natiirlich mehrere Quantenzustinde eines Schwingungsfreiheitsgrades oder
verschiedene Freiheitsgrade eine endliche Einstelldauer haben, wie auch
in verschiedenen Fillen schon nachgewiesen wurde. Theoretische Betrach-
tungen hieriiber sind von W. T. RicHARDS (295) und von M. E. RosE (314)
angestellt worden. Es fallen dann mit wachsender Frequenz nacheinander
verschiedene Anteile der Schwingungswiarmeaus, d.h. die Schallgeschwindigkeit
steigt stufenweise an, und es treten entsprechend verschiedene Absorp-
tionsgebiete auf, vorausgesetzt, da die Einstelldauern der verschiedenen
Quantenzustdnde hinreichend verschieden sind. Allerdings sind mehrere
Dispersionsstufen und Absorptionsgebiete bisher noch nicht beobachtet
worden.

Die Theorie ist bereits an einem grofien experimentellen Material
gepriift worden und hat sich dabei so bewihrt, dal man erwarten
darf, daf} die noch bestehenden Unstimmigkeiten sich eher durch eine
Verfeinerung der Theorie als durch grundsétzliche Anderungen
werden beseitigen lassen.

Abweichungen von der Theorie sind aus denjenigen Arbeiten
gefolgert worden, die sich mit der Temperaturabhingigkeit der Schall-
dispersion befassen. Ricuarps und Rem (296) fithrten zur Darstellung
der Temperaturabhingigkeit den Begriff einer , ,Stoflaktivierungs-
energie‘‘ein. E.G. R1cHARDsON (306) wies darauf hin, dafl eine Dispersion
auch durch eine selektive (Resonanz-) Absorption und durch abnormale
Viskositat bei hochfrequenten Schwingungen bewirkt werden kénne.
H. O. KNEseER (206) schlofl dagegen aus Versuchen von KNUDSEN
(216) in O, und Luft, daBl die Temperaturabhingigkeit der Einstell-
dauer in diesen Versuchen mit der Zunahme von x iibereinstimmen;
die relative kinetische Energie von zusammenstofienden Molekiilen
konne daher ganz in Schwingungsenergie ibergefithrt werden. Zur
Kldarung der Temperaturabhingigkeit ist zweifellos noch grofleres
experimentelles Material notwendig; es ist aber nach den bisher vor-
liegenden Ergebnissen schon zu erwarten, dall man dabei eine Ver-
feinerung der Theorie vornehmen mufl. Eine befriedigende theoretische
Deutung wird man allerdings auf die von Ricuarps und REID an-
gegebene formale Weise wohl kaum erreichen; es erscheint im Gegen-
teil notwendig, auf den Stofiprozefl ndher einzugehen. Sehr hoffnungs-
volle Ansdtze in diesem Sinne haben EuckeN und BECKER einerseits
(z02), sowie HuNTINGTON (187) andererseits angegebenl.

Trotz der zahlreichen Arbeiten verschiedener Autoren sind die vor-
liegenden experimentellen Ergebnisse noch sehr ergdnzungsbediirftig.
Das erklart sich einmal durch die kurze Zeitspanne seit Aufstellung

1 Einen vollig abnormalen Verlauf der Dispersionskurve fand Prarsov
(262), jedoch diirfte dieser nach Ansicht des Verf. auf nicht beriicksich-
tigte Fehlerquellen zuriickzufiihren sein. Auch RarmstoN und RICHARD-
SON (279) fanden in einer soeben verdffentlichten Arbeit einen abnormen
Verlauf der Dispersionskurve, dessen Ursache noch aufgekldrt werden muB.
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der Schalldispersionstheorie und zweitens dadurch, dafl in vielen
fritheren Arbeiten nicht auf gentigende Reinheit der Gase geachtet
wurde, weil die grofie Wirkung von Verunreinigungen erst in den
letzten Jahren erkannt wurde. Im folgenden wird iiber die heute
als einigermaflen gesichert anzusehenden Ergebnisse in aller Kiirze
berichtet.

CO,. Die von PieRcE erstmalig bei CO, vermutete Dispersion war wohl
die Ursache fiir die zahlreichen und genauen Untersuchungen dieses Gases.
Gemessen wurde die Einstellung der Deformationsschwingung (4 O | C ¢ O).
M. WALLMANN (212, 37I) fand f = 4,6 - 107% sec bei 21° C und 60oo mm Hg.
Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem von Eucken und
BECKER gemessenen Wert f = 5,7 - 107% bei 18°C, wenn man auf gleiche
Temperatur und Druck umrechnet. Die zur Umwandlung eines Schwingungs-
quantes in Translationsenergie notwendige StoBzahl (bei 18° C = 51000)
nimmt zwischen — 32° und + 145° um etwa das 4fache zu. Die Versuche
von M. WALLMANN beweisen ferner, dafl die Anregung der Knickschwingung
im Zweiersto3 erfolgt. Es zeigte sich ferner, dafl die symmetrische Valenz-
schwingung (O «- C — O) eine Einstelldauer besitzen muf}, die grofer oder
gleich derjenigen der Knickschwingung ist. RicEarDS und REID (299)
haben gefunden, daB ein Teil der spezifischen Wirme des CO, schon bei
3 kHz ausfillt, und ziehen aus den Messungen anderer Autoren den Schluf3,
daf dieser Teil bereits bei Zimmertemperatur und nach geringerer Frequenz
ausfillt. Damit stimmt der von EuckeN und MUcKE (99a) aus ihren Unter-
suchungen gezogene Schluf} iiberein, da die spezifische Warme der Valenz-
schwingungen bereits bei Horfrequenz ausfillt. Dies ist schon aus geometri-
schen Griinden zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit der Anregung dieser
Schwingungen kleiner als die einer Deformationsschwingung sein mu8.

Bei Absorptionsmessungen in CO, (s.a.&87) fand E. GrRossMANN (128,
I29) einen um 20% zu hohen maximalen Wert von oy, was KNESER (207)
durch Strahlungsverluste erkldrte. Auch in einer gerade verdffentlichten
Arbeit von E. G. RicHARDsON und W. RarLstoN (279) wird ein hdoherer
als der theoretische Wert gefunden.

CS,. Nach den Messungen von RicHARDS und REID (29¢) fallen symme-
trische Valenz- und Deformationsschwingung oberhalb 450 kHz gemeinsam
aus; sie sollen innerhalb der Fehlergrenze gleiche Anregungsbedingungen
haben.

N,O. KnEsER und ZUHLKE (213) finden das Frequenzgebiet um 100 kHz
als Dispersionsgebiet der Deformationsschwingung. Einstelldauer f =
1 - 107% sec. Durchschnittlich jeder s50000. Stof filhrt zur Anregung eines
Quantes; es iibersteht 5000 Zusammenst68e, ohne sich in Translationsenergie
zuriickzuverwandeln. Fiir die Absorption liegt ein von ABELLO gemessener
Wert vor, der gut zu dem nach Dispersionsmessungen zu erwartenden paBt.

Cl,. Die Dispersion in Cl, wurde von EuckeN und BECKER (100—103)
untersucht. Einstelldauer f = 4,2 - 107® bei 18°C. Die Zahl der St68e,
die notwendig ist, um einer schwingenden Molekel ein Schwingungsquant zu
entziehen, betragt 34000 bei Zimmertemperatur; sie wichst zwischen —32°C
und + 145°C auf etwa das 7fache an.

H,. Da bei Zimmertemperatur die Schwingungswirme noch nicht
angeregt ist, konnte eine Dispersion nur durch den Ausfall der Rotations-
wirme bewirkt werden. RicHARrRDS und REID (300) glaubten, einen solchen
Ausfall der Rotationswirme im Gebiet zwischen 94 und 451 kHz gefunden
zu haben. Sorgfiltige Untersuchungen in sehr reinem Wasserstoff durch
H. O. KNEser und M. WALLMANN (212) einerseits und von BECKER und
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Jaaxs andererseits zeigten, daB3 bis zu einer Frequenz von 1481 kHz keine
Dispersion auftritt. Roy und Rosk (315, 316) haben fast gleichzeitig quanten-
mechanisch den Wirkungsquerschnitt fiir die Anregung der Rotationsenergie
des H, ausgerechnet. Es ergab sich dabei als GréB8enordnung fiir das Dis-
persionsgebiet eine Frequenz von 10? Hz. Experimentelle Untersuchungen
(316) bei 388 kHz und 1465 kHz im Druckbereich von 424—772 mm Hg
ergaben, daB das Dispersionsgebiet sich oberhalb von 1500 kHz befinden
mufB. Wie in H, so ist auch in anderen Gasen bisher noch nicht ein Ausfall
der Rotationswarme beobachtet worden, der auch wohl erst bei sehr viel
hoheren Frequenzen als den bisher gemessenen auftreten diirfte wegen der
viel groBeren Wahrscheinlichkeit der Anregung einer Rotationsschwingung
aus geometrischen Griinden und wegen der Kleinheit der Rotationsquanten.

CO. G. J. SHERRATT und E. GrIFriTHS (336) untersuchen zwischen
1000° und 1800° C die Schallgeschwindigkeit in CO bei 7,9 kHz und 27,4 kHz.
Die aus den scheinbaren spezifischen Warmen und der Dispersionstheorie
berechneten wahren spezifischen Warmen stimmen mit den aus banden-
spektroskopischen Werten berechneten gut iiberein. Dabei wird jedoch
angenommen, daf3 die Dispersionsformel auch noch giiltig ist, wenn nicht nur
ein Quantenzustand merklich angeregt ist. Fiir die Relaxationszeit wird ein
fast konstanter Wert von 1 - 1075 sec gefunden.

N,. M. WaLLmManN (371) fand in reinem N, bei 700 mm Druck und 21°C
im Gebiet zwischen 65,7 und 716,8 kHz keine Dispersion. Dies stimmt
iiberein mit Untersuchungen von EuckeN, MUCKE und BECKER (99). Diese
Verfasser bestimmten nach der LumMER-PriNGsHEIMschen Methode die
Schwingungswirme von N, und O, und fanden Ubereinstimmung mit der
PrLanck-EinsTEINschen Formel, wogegen Bestimmungen aus der Schall-
geschwindigkeit im Horgebiet zu geringe Werte ergeben hatten. Sie schlossen
daher, daB der Ausfall der Schwingungswirme in N, und O, bereits im Hor-
gebiet eintreten miisse.

0,. In Ubereinstimmung damit sind Absorptionsmessungen von KNESER
und KNUDSEN (2r1) im Horgebiet mittels einer Nachhallmethode. Sie
fanden in sehr reinem O,, daB die Einstelldauer f = 107 sec sein miisse.
Die Absorptionsmessungen in O, im Ultraschallgebiet hatten Werte ergeben,
die aklass zum Teil um mehr als 100% iibersteigen. Da weit auBerhalb des
Dispersionsgebietes keine zusatzliche Absorption auftritt, sind die gefundenen
zu hohen Werte wohl auf nicht geniligende Reinheit des O, zuriickzufiihren.

Dispersion und Absorption in Gasgemischen. In Gasgemischen
tritt gegeniiber reinen Gasen noch eine zusitzliche Absorption
durch gegenseitige Diffusion der Gasmolekiile auf. Eine Schall-
welle verdringt die leichteren Molekiile von den Kompressions-
zu den Dilatationsstellen. Die dazu irreversibel aufgewandte Schall-
energie bewirkt eine Vergroflerung der Absorption. Eine ausfiihrliche
theoretische Darstellung ist bei Rocarp (309) gegeben. Die zusitz-
liche Absorption op (bezogen auf I cm) ist streng proportional w?
und ist fir Luft von derselben Gréfienordnung wie die Absorption
durch Wirmeleitung, also etwa /¢ der durch die Viskositdt bedingten.

Fiir die sehr grofien Uberschreitungen der klassischen Absorption
in Gasgemischen kann dieser Energieverlust durch Diffusion keine
Erklarung geben; diese sind vielmehr nur als ,,molekulare’* Absorption
in der treffenden Bezeichnungsweise Kn~NEsERs zu erkldren. Die
Untersuchungen in Gasgemischen sind von besonderem Interesse,
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erstens im Fall des Gasgemisches Luft vom rein schalltechnischen
Gesichtspunkt aus, und zweitens ganz allgemein deswegen, weil aus
der individuellen Anderung der Einstelldauer durch die verschiedenen
Zusatze wichtige Hinweise fiir die molekulartheoretische Deutung
zu erwarten sind.

C,H, und Zusitze. Die ersten systematischen Dispersionsmessungen in
Gasgemischen sind von RicHarDs und REID (293, 300) ausgefiihrt worden.
Sie untersuchen die Schallgeschwindigkeit in Athylen bei 94 und 451 kHz,
15%—45° C und 60—790 mm Hg Druck und fanden, daB3 Zusammenst6B8e mit
Ar-, He- und N,-Molekiilen bzw. -Atomen die Schwingung der Athylenmole-
kiile nicht merkhch storen. Dagegen sind ZusammenstdB8e mit H,-Molekiilen
fiir die Erzeugung von Ubergingen zwischen den niedrigeren Schwmgungs—
stufen des Athylens etwa 1ofach wirksamer als Zusammenst68e mit gleichen
(C.H,)-Molekiilen.

Luft sowie O, von verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt. KNUDSEN (214,
216) hatte mittels einer Nachhallmethode bei den Horfrequenzen 3, 6 und
10 kHz die Schallabsorption in Luft und in O, bei verschiedenem Feuchtig-
keitsgehalt gemessen. Er fand erstens eine viel groBere als die klassische
Absorption und ferner eine Verschiebung des Absorptionsmaximums mit
wachsendem Feuchtigkeitsgehalt nach hoheren Frequenzen hin. KNESER
(206, s.a. 209, 210) deutete die erhdhte Absorption als in beiden Fillen
bewirkt durch die endliche Einstelldauer der Schwingungswirme der O,-
Molekiile und deren Anderung durch den H,0O-Zusatz. Bedeutet % das Ver-
hiltnis der Zahl der H,O-Molekiile zu derjenigen der Luft- bzw. der O,-
Molekiile, so lieB sich nach folgendem Ansatz: &, = « - A% eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von KNUDSEN erzielen,
einen genaueren Ansatz s. weiter unten. o bedeutet hierbei eine individuelle

Konstante; also in Luft 2=in O,. Da wegen ky/k; =% K1, B :ki ist, so ist

durch diese Gleichung die Abhingigkeit der Einstelldauer vom Felichtigkeits-
gehalt gegeben. Der quadratische Zusammenhang zwischen %2 und %, deutet
darauf hin, daB zwei H,0O-Molekiile bei dem Vorgang der Umwandlung der
O,-Kernschwingungsenergie in Translationsenergie wirksam sind. Die Ab-
hangigkeit der Schallgeschwindigkeit von der Luftfeuchtigkeit ist auch in
anderen Arbeiten (188, 196, 219, 311, 312) untersucht worden. V, O. KNUDSEN
weist auf die Bedeutung dieser Ergebnisse fiir die Raumakustik und fiir die
Schallsignaltechnik hin. Fiir letztere ergibt sich unter anderem die Mog-
lichkeit, bei gegebenen Witterungsbedingungen die Signalfrequenz maximaler
Reichweite anzugeben. Kao (192) fand, wie theoretisch zu erwarten ist,
in trockener CO,-freier Luft keine Dispersion zwischen 40 und 140 kHz
mit einer Genauigkeit von 19%/y,.

O, von verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt und mit verschiedenen Zu-
sitzen. KNESER und KNUDSEN (211) untersuchten spiter gemeinsam mit der
von KNUDSEN entwickelten Nachhallmethode und wieder im Horgebiet die
Schallabsorption in O, bei verschiedenen prozentualen Zusidtzen von H,,
He, CO, CO,, O H,S, C,H,, CsH, C,H;OH, HCCl, CCl,, CS,, NH; und
H,0. Mit HCCl;, O,, CO,, CO, He wurden keine Absorptionsmaxima erzielt,
jedoch in allen Féllen ein Ansteigen der Absorption mit wachsendem 7
beobachtet. In allen anderen Fillen lieB sich die Anderung der Einstelldauer
(auBer bei H,O) durch den einfachen Ansatz: %, = « - £ darstellen, wobei
o eine fiir das Zusatzgas charakteristische Konstante ist. Da nach der ver-
einfachten Absorptionsformel wmax = k; ist, errechnet sich fiir eine vor-
gegebene Frequenz o die Konzentration maximaler Absorption 7%, zu
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hm——:%. Die Verf. errechneten aus den Absorptionsmaximis fiir 6 kHz

(weil diese sich am zuverldssigsten messen lieBen) die Zahlenwerte fiir .
Setzten sie in die vereinfachte Absorptionsformel statt %, diesen Wert «o,
multipliziert mit dem jeweiligen %, ein, so ergaben die so berechneten Ab-
sorptionskurven eine befriedigende Ubereinstimmung mit den MeBpunkten.
Im Falle des H,0-Zusatzes war dieser Ansatz nicht ausreichend. Zur Ermitt-
lung eines passenden Ansatzes wurden iiber einen groSen Frequenzbereich
in O,—H,0-Mischungen und zur Kontrolle auch in O,—NH,-Mischungen
Messungen von Ay ausgefithrt; die in nachstehender Figur wiedergegeben
sind (Abb. 17).

Man erkennt sofort die lineare Frequenzabhangigkeit von Ay, im Falle
der O,—NH,-Mischungen. Fiir H,O ergibt sich die gestrichelte Kurve aus
dem Ansatz: K, = ah 4 fh? Vollig befriedigende

Resultate liefert auch dieser Ansatz noch nicht, J
doch zeigt jedenfalls der Verlauf von %m, da8 den 8 / #
ZusammenstoBen zwischen einem O,- und zwei / 10
H,0-Molekiilen eine erheblicheBedeutung zukommt. 6 .
Die gute Ubereinstimmung der Anséitze mit den /MZ’ /
MeBwerten beweist iibrigens die Kleinheit von K? 2 # 7
in vollig reinem O,; da ja die exakteren Ansdtze pva »
lauten miiBten: /L9

kl = k(l) + oah -1
respektive Ry =k + ah + gh?. 2 ;lz,,,” [N 81’ W

Es ist also 2} sehr Kklein gegeniiber den .

A .2 Abb. 17. Frequenz maximaler
gemessenen « - k-Werten. Die fiir jedes Zusatzgas  ppsorption in O, in Abhangig-
ermittelten o-Werte zeigen sehr grole Unter-  keit von der Konzentration des
schiede, die von groBer Wichtigkeit fiir eine spatere  Zusatzgases. NachH.O. KNzser

A . und V.0. KNUDSEN [Ann. Physik.
molekulartheoretische Deutung sind. Da man von

a ! . 21, 691 (1934/35)].

einer solchen, trotz sehr interessanter Uberlegungen
von KneEseErR und KNUDSEN noch weit entfernt ist, seien sie und die aus
ihnen berechneten Werte fiir die Wahrscheinlichkeit Wr, da3 ein Zusammen-
stoB3 eines schwingenden O,-Molekiils mit dem Fremdmolekiil zu Stérungen
der Schwingungen fiihrt, ohne Kommentar wiedergegeben.

Tabelle 1.

Fremdgas o - 10™% Wg - 10t Fremdgas o - 10-% WF . 10%
C,H,OH . . 610 85 CHCl, . 9,6? 1,3
NH;. . . . 160 26 CO. .. ~ 6 ~ 1,3
CeHg . . . 130 25 H, ... 4,8 0,5

11°? CO, ~ L7 ~ 0,4
H,O. .. .|B=5" 108 24,2 O, . .. ~ 2 ~ 0,32
CH, . .. 43 8,3 N, . ~ 0,5 ~ 0,I
H,S. . .. 13 2,4 He . ~ 0,4 ~ 0,06
ccl, .. .| ~10 ~ 2,4 O, . .. —_ < 0,06

Cl, und Zusitze. Eingehendere Untersuchungen der Schalldispersion in
Cl, und auch in CO, bei verschiedenen Fremdgaszusdtzen wurden von EuckeN
und BECKER (100——7102) im Ultraschallgebiet ausgefiihrt. Auch bei diesen
Untersuchungen wurde eine Verkleinerung der Einstelldauer durch die
Fremdgaszusitze beobachtet. Diese bedeutet eine Verschiebung des Dis-
persionsgebietes nach hohen Frequenzen, die an einer Figur nach EUckEeN



250 E. HIEDEMANN:

und BECKER (Abb. 18) besonders schon zu sehen ist. Fir den CH,-Zusatz
ist aus gewissen Griinden, auf die hier nicht néher eingegangen werden kann,
keine bestimmte Kurve, sondern ein Bereich eingetragen. Die Anderung

740, |
I Cly+179%M ///
199 & Cly remn fid
I Cly+ 46%HCL
W Cly+ 19% 00
1By Cly+ 32%He
7 Cly+ 5%
T LT Clgt $% 101 /
W m ctye 5%y / LA
e | & chrsam | Y mw v/ [T WS
196X Cly+10 %ML ‘7/ // / / /
/]

w 45 50 55 60 in fiz

/qypl—-) pinAfm
Abb. 18. Schalldispersion von Chlor mit Zus4tzen bei Zimmertemperatur, Nach A. Eucken und R. BECKER
[Z. physik. Chem. (B) 27, 245 (1934)].

der Einstelldauer f bei verschiedenen Zusitzen karnn man aus folgenden von
EuckeN und BECKER angegebenen Werten ersehen, die auf die Konzentration 1
des Zusatzgases umgerechnet sind.

Tabelle 2. M. H. WALLMANN (371) untersuchte ebenfalls die
81p -1 Schalldispersion in CO, bei verschiedenen Zusitzen im

Gas bei 1 Atm. Ultraschallgebiet. In CO,—H, zeigt sich die Einstell-
dauer der Schwingungswidrme von CO, als linear ab-
Cl,/Cl, 4,2 hiangig vom H,-Gehalt. In Ubereinstimmung mit
Cly/N, 5,6 EuckeN und Becker wird gefunden,daB die Wahr-
CL,/HCl 0,013  scheinlichkeit dafiir, daB ein CO,-Molekiil angeregt
CL,/CH {0,015 bzw. in seiner Schwingung gestdrt wird, beim Zu-
2 4 0,019 sammensto mit einem H,-Molekiil etwa 100omal so

Cly/H, 0,040  groB ist wie beim StoB mit einem anderen CO,-Mole-
Cly/He 0,086  kiil. Bei Untersuchungen von Mischungen von CO, mit
CL,/CO 0,029 N, bzw. Ar wird gefunden, da8 die Anregungswahr-
CO,/CO, 57 scheinlichkeiten eines CO,-Molekiils durch StoB mit
CO,/CH {0,31 N,-Molekiilen und Ar-Atomen von derselben GréBen-

2 4 0,23 ordnung oder auch kleiner sind, wie die durch StoB
CO,/He 0,16 mit Molekiilen eigener Art. AuBer den bereits zitierten
CO,/H, 0,027  Arbeiten iiber Dispersion und Absorption in Gasen

CO,/HCl | 0,014  seien noch folgende (126, 199, 231, 242, 243, 257, 263,
CO,/H,O | 0,0028 287, 288, 325, 362) erwihnt.

Theoretische Deutung der Ergebnisse. Zur Deutung der verschie-
denen Ubergangswahrscheinlichkeiten der Translations- in Schwin-
gungsenergie haben sowohl OLDENBERG (260, s. a. 383) wie HEemwL
(144a) die Impulssitze der klassischen Mechanik herangezogen. Man
gewinnt dadurch ein Verstdndnis fiir die Anregungswahrscheinlich-
keiten verschiedener Kernschwingungsarten; z. B. dafiir, daf§ die
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Deformationsschwingung leichter anzuregen ist als die Valenz-
schwingung. Wihrend bei solch gréberen Uberlegungen die An-
wendung der Impulssitze zu richtigen Aussagen fiihrt, ist die Voraus-
sage feinerer quantitativer Zusammenhidnge sehr unsicher, da die
klassischen Impulssdtze auf diese Vorgdnge nicht streng anwendbar
sind. Unter Leitung von Franck ausgefiihrte Arbeiten von HARRIES
(137), Ramien (280) iiber die Anregung von Kernschwingungsenergie
durch Stofle langsamer Elektronen haben z. B. klar gezeigt, dafi die
klassischen Impulssitze in diesem Falle nicht anwendbar sind. Man
gewinnt aber ein Verstdndnis fiir diese Versuche und fiir die Ergeb-
nisse der Schalldispersionsuntersuchungen in Gasen, wenn man nach
Franck und EuckeN (110) einen wesentlichen Faktor fiir die An-
regung von Kernschwingungsenergien in der mechanischen Stérung
des Elektronengebdudes der schwingungsfdhigen Molekel beim Zu
sammenstofl erblickt. Man kann danach die Wirkung der verschie
denen Stofipartner nach der Groflie der durch sie im Elektronengebdude
verursachten Stérung beurteilen!. Grofie Storungen wird man z. B.
erhalten im Falle des Stofies von Monopolen (Elektronen und Ionen),
von Dipolen und wegen der auftretenden Austauschkrifte auch im
Falle von reaktionsfihigen Atomen und Radikalen.

In den experimentellen Ergebnissen der Untersuchungen in Gas-
gemischen kann man wohl einen Beweis fiir die Richtigkeit der
Franck-EuckeEnschen Auffassungen ersehen. EuckeEN und BEcker
(ro2) finden z. B., daf} fir die Umwandlung von Translationsenergie
in Schwingungsenergie und umgekehrt ein Zusammenstof3 mit einem
leichteren Moleklll unter Umstinden viel wirksamer sein kann als
mit einem schwereren, was unvereinbar mit dem Standpunkt der
klassischen Mechanik ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit erweist
sich ferner in der Regel als relativ klein bei solchen Stofipartnern,
die keine oder nur eine geringe chemische Affinitdt zueinander be-
sitzen, kann aber betrichtlich mehr, etwa bis zum 1000fachen Betrag,
ausmachen, wenn die Stofipartner im Prinzip chemisch miteinander
zu reagieren vermogen (wenn auch tatsdchlich beim Zusammenstof3
keine Reaktion stattfindet). Bei Steigerung der Reaktionsfihigkeit
eines Cl, + CO-Gemisches durch schwache Belichtung wurde eine
starke Erhohung der Stoflausbeute gefunden. Ebenso finden KNESER
und Knupsex, dafl die Reihenfolge der Ubergangswahrscheinlich-
keiten mit der Reihenfolge der Affinitdten gut iibereinstimmt. KNESER-
Knxupsen finden ebenfalls in Ubereinstimmung mit Franck und
Eucken, dafi ein Dipol die Kernschwingung des O, stirker beein-
flufit als ein dipolfreier Stofpartner.

1 Man muB dabei natiirlich die gegenseitige Stérung der Potentialkurven
der StoBpartner beriicksichtigen, weil die Storung des Elektronengebiudes
der schwingungsfahigen Molekel von der Storung des StoBpartners erheblich
abhingen kann.
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Uber die Franck-Euckenschen Uberlegungen hinausgehende
theoretische Ergebnisse wird man wohl erst dann erwarten diirfen,
wenn ein viel grofleres experimentelles Material vorliegt. Eine Kennt-
nis der Anregungsfunktionen von Schwingungsenergie in Molekiilen
ist von besonderer Wichtigkeit auch fiir die Probleme der Gas-
reaktionen, weil die Aktivierung der Molekiile nach LoNDoN in einer
Anregung von Schwingungsenergie besteht.

2. Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten. Uber Ultraschallgeschwin-
digkeitsmessungen in Fliissigkeiten liegen bisher nur wenige Arbeiten
von sehr grofler Mefigenauigkeit vor. Es sind dies die Arbeiten
von HusBarRD und Loowmis (182—i185), von FrEYER, HuUBBARD
und ANDREWS (116, 117, s. a. 282) und diejenigen von Bacuem
(8, 102a) und von BacHEM und HiepEmaNN (161) Da die Ergebnisse
der amerikanischen Arbeiten durch die Tabellen im GrossmaNNschen
Artikel bequem zugénglich sind, sei auf eine Mitteilung der Ergebnisse
verzichtet. Die Werte der Messungen von BacHEM bzw. BACHEM
und HIEDEMANN stimmen mit den zitierten besten Interferometer-
messungen sehr gut iiberein, im Gegensatz zu den erheblichen Ab-
weichungen der aus den Beugungsspektren gemessenen Werte. In
der folgenden Tabelle sind die mit den Interferometern und aus der
Messung der Gitterkonstante des Schallwellengitters bei 5198,8 kHz
erhaltenen Ergebnisse aufgefithrt (die eingeklammerten Zahlen geben
die Relativgenauigkeit an), wobei die Interferometermessungen auf
25° C bezogen sind.

Tabelle 3.

Flissigkeiten ’ H,0 Toluol Benzol CcCl, m-Xylol

[nterferometrisch|1498,1 4+ 1 | 1306,1 41 1300,6 + 1 919,54 1,0 —
Aus der Gitter-

konstanten des 1299,6 £ 1,3 | 921 1,0 | 1322,0 4+ 1,3
Schallwellen- 1497,5 &£ 1,5/ 1303,3 41,3 |(1299,6 & 0,5)|(921,2 4 0,2)|(1321,94 & 0,13)
gitters.......... | + (0,3) (303,36 0,04)

Die geringen Unterschiede im Falle der organischen Fliissigkeiten
diirften dadurch bedingt sein, dafl bei den optischen Messungen im
Handel erhiltliche Praparate (,,chemisch rein‘‘) benutzt wurden, die
bis auf m-Xylol nicht ganz frei von Riickstinden waren. HuBBARD
und ANDREWS aber benutzten Pridparate duferster Reinheit.

Die bei der Messung der Schallwellengitterkonstante jetzt schon erreichte
Relativgenauigkeit von 5 - 1075 der Schallgeschwindigkeit war ausreichend,
um iiber die Kompressibilitit verdiinnter Elektrolytlésungen verschiedene
Feststellungen machen zu konnen. Eine Arbeit von Szarav (351) wurde
durch die in gleicher Richtung liegende Arbeit von Cu. BACHEM (8, 102a)
iiberholt (siehe auch den Artikel von H.FALKENHAGEN in diesem Bande),
so daB hier nur auf die Problemstellung und die Ergebnisse der BAcEEMschen
Arbeit eingegangen zu werden braucht. Die Fragestellung war folgende:
F.T. GUCKER (135) konnte im Zusammenhang mit der DEsvEschen Theorie
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elektrolytischer Losungen einen Ausdruck ableiten, der die Konzentrations-
abhingigkeit der Kompressibilitit zu beschreiben gestattet. Die Ausgangs-
formel, die sich auf die freie Energie einer Ionenlosung bezieht, wurde von
DeBYE abgeleitet und gilt den Voraussetzungen gemiB fiir den Grenzfall
hoher Verdiinnungen. Die Guckersche Rechnung fiihrt auf eine Formel der
Gestalt: § =, — A4 - ¢ + B - ¢??2, worin f die Kompressibilitit der Lésungen,
B, diejenige des reinen Losungsmittels bedeuten; ¢ ist die Konzentration in
Mol/Liter. 4 und B sind fiir einen bestimmten Elektrolyten konstante
GroBen, die sich aus Zahlenwerten ergeben, die zum Teil durch das Experiment
bestimmt werden miissen, zum Teil berechenbar sind. Gucker fand bei
der Auswertung von bereits vorliegenden

e .9 80 T
Kompressibilitaitsmessungen, die sichauf ¢,
Losungen von etwa 0,5 Mol/Liter und /"’4[/”6’/6'///;/
hohere Konzentrationen beziehen, obige ¥4 T
Formeln gut bestatigt, wobei aber die /
Betrage der Konstanten 4 und B von 40
den theoretisch zu erwartenden Werten Nap 0y fZucker
deutliche Abweichungen zeigen. BACHEM . é/%/gw
konnte die GuckeERrschen Untersuchun- e

gen auf etwa 1omal verdiinntere Lo- T
sungen erweitern. Es zeigte sich auch 4w
in diesem Konzentrationsgebiet dasselbe %‘3 M50
Verhalten der Kompressibilitait wie bei » /e Hall
den konzentrierteren Losungen. Damit /

ist iiber die Kompressibilitit von L6-

sungen unter o,1 Mol/Liter, auf die sich 2 /eaad'lg
die Theorie besonders bezieht, aller-
dings noch nichts Endgiiltiges auszu- » A’Er/J

sagen. (Um auch dieses Gebiet zu er- //

fassen, wird jetzt an der Verbesse- |

rung der Relativgenauigkeit gearbeitet.) 0 A R A A
Durch die prazisen Messungen von r—

BacuEm konnte weiterhin festgestellt  Abb.1g. Abhangigkeit der Schallgeschwindigkeit
werden, daB die Kompressibilitit von von der Konzentration. Nach Cu. BAcHEM.
Nichtelektrolyten, z. B. Zuckerldsungen,

eine typisch andere Konzentrationsabhéngigkeit zeigt, als es bei Elektrolyten
der Fall ist, wiahrend F. T. GUCKER aus den ungenaueren Kompressibilitits-
messungen, die ihm zur Verfiigung standen, auf einen ahnlichen Verlauf der
beiden Losungsarten schlieBen konnte. Die Abb. 19 gibt die relative Anderung

A
der Schallgeschwindigkeit —Ji in Promille als Funktion der Konzentration,

bezogen auf die Schallgeschwindigkeit in reinem Wasser, an.

Aufler den hier berichteten sehr genauen Messungen von Ultra-
schallgeschwindigkeiten in Fliissigkeiten sind noch zahlreiche andere
Arbeiten (6, 20, 47, 52—55, 60, 67, 70, 103, 104, 107, 244, 278, 324,
341, 379, 382) ausgefiihrt worden. Von besonderem Interesse ist die
von R.BAR (13) ausgefiihrte Messung der Schallgeschwindigkeit in
verfliissigtem Sauerstoff von 99,3% Reinheit, welcher bei der Tem-
peratur von — 183,6° C unter dem atmosphédrischen Druck von
705—720 mm siedete. Bei einer Frequenz von 7500 kHz wurde aus
den Beugungsspektren eine Schallgeschwindigkeit von 903 m pro
Sekunde gemessen.



254 E. HIEDEMANN:

Eine Schalldispersion der Fliissigkeiten wurde bisher noch nicht
festgestellt. Die FErgebnisse der Absorptionsmessungen sind noch
nicht befriedigend genau und zahlreich, um eine eingehendere Dar-
stellung zu rechtfertigen. Auch das vielleicht interessanteste Problem,
das mit Ultraschall in Flissigkeiten gelost werden kann, die von
DeBYE (91, s.a. 258, 259) angegebene Moglichkeit, die Ionenmasse
in einem Elektrolyten zu bestimmen, ist bisher experimentell noch
nicht gelost.

V. Wirkungen von Ultraschallwellen.

Wie schon im Uberblick erw#hnt, hat die Arbeit von Woop und
Loomis (374—377), die mechanische, thermische, emulgierende,
chemische und biologische Wirkungen von Ultraschallwellen sehr
grofler Intensitidt nachweisen konnten, eine grofle Zahl von weiteren
Untersuchungen zur Folge gehabt. Statt einer Aufzdhlung dieser
Wirkungen erscheint es zweckmifiiger, die Vorgidnge herauszustellen,
durch welche diese Wirkungen erzielt werden.

1. Bildung und Wirkung von Gasblasen. Wenn Ultraschallwellen
grofler Intensitit eine Fliissigkeit durchsetzen, so beobachtet man die
Bildung von Gasblasen, die dadurch zustande kommt, dafl in der
Flisssigkeit geloste Luftteilchen nach den Stellen minimaler Bewegung
getriecben werden, wo sie sich zu grofleren Bldschen vereinigen.
Auflerdem spielt fiir die Befreiung der gelésten Luftteilchen natiirlich
der bei der Dilatation auftretende Unterdruck eine Rolle. In ver-
schiedenen Arbeiten (142, 190, 342) konnte festgestellt werden, daf}
biologische Effekte nur auftreten, wenn die Bildung solcher Gas-
blasen nicht verhindert wird. Aus einer theoretischen Betrachtung
von SmiTH (338) kann man ersehen, wie grofi die Wirkungen von
solchen Gasblasen sein kénnen. Er berechnet die radiale Pulsation
von Gasblasen unter dem Einflufl des Schallwechseldruckes. Er zeigt,
daB es fiir jede Frequenz einen Blasendurchmesser gibt, bei welchem
Resonanzerscheinungen auftreten. Blasen von diesem und von
kleinerem Durchmesser konnen dadurch erhebliche Druckwirkungen
ausiiben, die den sonst herrschenden Druck um fast das 15000fache
iibertreffen. Hierdurch konnen starke mechanische Wirkungen auf
kleine Koérper erzielt werden.

2. Kavitation. Schon BovLE und TAYLOR (69) haben klar unter-
schieden zwischen der Blasenbildung aus den in einer Flissigkeit
gelosten Luftteilchen und den eigentlichen Kavitationserscheinungen,
wie sie aus der Hydrodynamik bekannt sind. Kavitation ist eine
Hohlraumbildung, ein Zerreiflen der Fliissigkeit. In diese Hohlraume
konnen natiirlich noch vorhandene geloste Luftteilchen hineindif-
fundieren und dann Gasblasen bilden. Kavitationserscheinungen in
Fliissigkeiten durch Schallwirkungen sind bereits von KunpT und
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Lenmann (224) festgestellt worden. Zur Hohlraumbildung sind
viel groflere Intensitdten notwendig als zur einfachen Gasbldschen-
bildung. Hohlriume sind sehr labil und brechen bei Anderung der
Bedingungen, unter denen sie entstanden sind, etwa bei Erhéhung des
Druckes oder der Temperatur in der umgebenden Flissigkeit zu-
sammen. RAYLEIGH hat die bei dem Zusammenbruch solcher Hohl-
rdume auftretenden lokalen Drucke zu tausenden von Atmosphiren
berechnet. Aus den FErosionserscheinungen ist besonders durch die
Arbeiten von FOTTINGER (109) bekannt, dafl die Kavitationserschei-
nungen bedeutende zerstorende Wirkungen ausiiben kénnen. Schon
FoTTINGER wies darauf hin, dafl infolge der ortlich entwickelten
hohen Drucke und Temperaturen, sowie infolge reibungselektrischer
Vorginge auch chemische Vorgidnge wie Oxydation und Dissoziation
als Folge von Kavitationserscheinungen auftreten kénnten. In der Tat
diirften fast alle der beobachteten chemischen Wirkungen auf die
Kavitation und den Zusammenbruch von Hohlrdumen zuriick-
zufithren sein. An den beobachteten Oxydationsvorgéingen ist durch
verschiedene Arbeiten (25, 26, 112, 235, 332) geklart, dafl dabei primér
aus Sauerstoffteilchen und Wasser Hy,O, gebildet wird. Boxpy und
SOLLNER (36, 37) sind neuerdings ausfiihrlich auf den Einflufi der
Kavitation auf die Bildung von Emulsionen eingegangen. Sie stellten
fest, dal in Ol-Wassersystemen die Bildung wirklicher Emulsionen
durch Ultraschallwellen auf Hohlraumbildungen bzw. den Zusammen-
bruch der Hohlrdume zuriickzufithren ist.

3. Mechanische Effekte. Bei einigen biologischen Untersuchungen,
in denen Zellen zerstért wurden, deren Durchmesser klein gegeniiber
der Schallwellenldnge war, ist die Wirkung als einfache mechanische
ZerreiBung zu erklidren. Zu diesen rein mechanischen Effekten gehort
auch die Herstellung disperser Systeme nach den von B. Craus (81
bis 84) zu einem technischen Verfahren ausgearbeiteten Methoden,
wie auch diejenigen, welche auf mechanische Erschiitterungen zuriick-
gehen, die Explosionen von labilen Stoffen, die Auskristallisation
iibersdttigter Losungen, das Verdampfen von iiberhitzten Fliissig-
keiten (301, 302) und auch die Beeinflussung des magnetischen
Barknavsen-Effektes (170).

4. Koagulationserscheinungen in Aerosolen. Eine sehr schnell
und fast vollstindig verlaufende Koagulation von Aerosolen unter
der Einwirkung von Schallwellen des unteren Ultraschallgebietes
stellten BranDT und FreunD fest (73, 74). Bei kriftiger Schall-
quelle wurde Aggregation auf das Mehrhundertfache der anfinglichen
Teilchenmasse erreicht, so daf} eine schnelle Sedimentation eintrat.
Etwas spiter beschrieb auch PEarson (262) unabhingig davon bei
noch héheren Frequenzen eine allerdings weit schwichere Koagulation
von Tabakrauch. Nach bisher unverdffentlichten Untersuchungen
von BranDT ist die Erkldrung einerseits in einer Erhohung der Zahl
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der kinetischen Zusammenstéfle und andererseits in den aerodyna-
mischen Kraften zwischen den im schwingenden Medium suspendierten
Teilchen zu suchen. Die Erscheinung ist aber keineswegs auf Ultra-
schall beschrankt.

5. Thermische Wirkungen. Starke Erwirmungen treten bei sehr
hohen Frequenzen durch die starke Absorption auf, bei niedrigen
Frequenzen sind die an Grenzflichen (28, 113—II5, 301, 302) be-
obachteten Erwirmungen von groflerer Bedeutung. Mit den auf-
gefithrten Ursachen lassen sich wahrscheinlich alle beobachteten
Ultraschallwirkungen erkldren. Nur wenige dieser Wirkungen kénnen
nicht auch durch andere Mittel, z. B. Horschall geniigender Intensitit,
erzeugt werden. Die Verwendung von Ultraschallwellen ist in den
meisten Fillen nur deshalb zweckmaflig, weil sie das einfachste
technische Mittel zur Erzeugung dieser Effekte sind. Aufler den bisher
erwdhnten Arbeiten tber die Wirkungen von Ultraschallwellen seien
noch folgende (19, 79, 88, 111, 120, 136, 143, 234, 246, 247, 249,
284, 317, 350, 352, 353, 378) zitiert.

Literaturverzeichnis.

N

ABerro, T. P.: Proc. nat. Acad. Amer. Washington 13, 699 (1927).

— Physic. Rev. (2) 31, 157 (1928).

— Physic. Rev. (2) 31, 1083 (1928).

ALTBERG, W.: Ann. Physik. (4) 23, 267 (1907).

— u. HortzmanN M.: Physik. Z. 26, 149 (1925).

A~nDrREWS, H.L.: Rev. Sci. Instr. 6, 167 (1935).

BacueM, CH.: Z. Physik 87, 738 (1934).

— Erscheint als Kolner Dissertation 1935.

Backuaus, H.: Ann. Physik 5, 1 (1930).

— u. F. TRENDELENBURG: Z. techn. Physik 7, 630 (1926).

rr. BaramurH, L.: Physic. Rev. 45, 715 (1934).

r2. BAR, R.: Helvet. physic. Acta 6, 570 (1933).

13. — Nature (Lond.) 135, 153 (1935).

14. — u. EDGAR MEYER: Physik. Z. 34, 393 (1933)-

5. — u. E. WaLTI: Helvet. physic. Acta 7, 658 (1934).

16. BaRNEs, G. F.: J. Acoust. Soc. Amer. 3, 579 (1932).

17. BaumcarpT, E.: C.r. Acad. Sci. Paris 199, 1383 (1934).

18. BecHMANN, R.: Z. Physik 91, 670 (1934).

19. BecawitH, T.D. and A.R. OrsoN: Proc. Soc. exper. Biol. a. Med.
29, 261 (1931/32).

20. BERGMANN, L.: Physik. Z. 34, 761 (1933).

zr. — C. Q. Mitt. d. D. A. S. D. 1933, 777-

22. — Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 43, 83 (1934).

23. — Ann. Physik. (5) 21, 553 (1935).

24. — Z. physik. u. chem. Unterr. 68, 49 (1935).

25. BEuTHE, H.: Z. physik. Chem. A 163, 161 (1933).

26. — Physik. Z. 35, 221 (1934).

27. Bez-Barpiri, W.: Physik. Z. 36, 20 (1935).

28. Biancani, E,, A, et A. DognonN: C.r. Acad. Sci. Paris 197, 1693 (1933).

29. Biguarp, P.: C. r. Acad. Sci. Paris 188, 1230 (1929).

30. — C. r. Acad. Sci. Paris 193, 226 (193I).

OV SV KW



Ultraschall. 257

Biguarp, P.: Rev. d’Acoust. 1, 93 (1932).

— C.r. Acad. Sci. Paris 196, 257 (1933).

— C.r. Acad. Sci. Paris 197, 309 (1933).

— et R.Lucas: C. r. Acad. Sci. Paris 195, 121 (1932).
Brack, K. CH.: Proc. amer. Acad. Boston 63, 49 (1928).
Bonpy, C. and K. S6LLNER: Trans. Faraday Soc. 31, 835 (1935).
— — Trans. Faraday Soc. 31, 843 (1935).

BouraGin, D. G.: Nature (Lond.) 122, 133 (1928).

— Physic. Rev. (2) 33, 282 (1929).

— Physic. Rev. (2) 34, 521 (1929).

— Philosophic. Mag. (7) 7, 821 (1929).

— Physic. Rev. (2) 42, 721 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 108 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 5, 57 (1933).

Bovre, R. W.: Trans. roy. Soc. Canada (3) 16, 157 (1922).
— Trans. roy. Soc. Canada (3) 16, 293 (1922).

. — Nature (Lond.) 120, 476 (1927).

— Nature (Lond.) 121, 55 (1928).

— Sci. Progress 23, 75 (1928).

— and D. K. Froman: Canad. J. Res. 1, 405 (1929).

— — Trans. roy. Soc. Canada (3) 23, 187 (1929).

— — Nature (Lond.) 126, 602 (1930).

— — and G. S. Fierp: Nature (Lond.) 129, 693 (1932).

— — — Canad. J. Res. 6, 102 (1932).

— and J.F. LEEMaNN: Trans. roy. Soc. Canada (3) 19, 159 (1925).
— — Physic. Rev. (2) 2%, 518 (1926).

— — Trans. roy. Soc. Canada (3) 21, 115 (1927).

— — Canad. J. Res. 3, 491 (1930).

— — and S. C. MorGAaN: Trans. roy. Soc. Canada 17, 141 (1923).

— — — Trans. roy. Soc. Canada 22, 371 (1928).

— — and C.D. Rem: Trans. roy. Soc. Canada 19, 167 (1925).
— and W. F. Rawrinson: Trans. roy. Soc. Canada (3) 22, 55 (1928).
— and C. D. Remp: Trans. roy. Soc. Canada 20, 233 (1926).

— and D. O. SproULE: Nature (Lond.) 123, 13 (1929).

— — Canad. J. Res. 2, 1 (1930).

— — Canada J. Res. 5, 601 (193I).

— and G. B. Tavior: Trans. roy. Soc. Canada (3) 19, 197 (1925).
— — Trans. roy. Soc.Canada (3) 20, 245 (1926).

— — Physic. Rev. (2) 27, 518 (1926).

— — Trans. roy. Soc. Canada (3) 21, 79 (1927).

— — and D. K. Froman: Trans. roy. Soc. Canada (3) 23, 187 (1929).
BranpT, O. u. H. FrReEUND: Z. Physik 92, 385 (1934).

— — Z.Physik 94, 348 (1935).

— — Z.Physik 95, 415 (1935).

Brirrouin, L.: Ann. Physique 17, 88 (1922).

— ,,La Diffraction de la Lumiére par des Ultra-Sons‘. Paris: Hermann
et Cie. 1933.

Bucks, K. u. H. MULLER: Z. Physik 84, 75 (1933).

Capy, W. G.: Proc. Inst. Radio Eng. 10, 83 (1922).

CurisTENSEN, R. J. and R. Sawmisca: Plant. Physiol. 9, 385 (1934).
Craus, B.: Z. Physik 77, 553 (1932).

— Z. techn. Physik 15, 74 (1934).

— Z. techn. Physik 16, 8o (1935).

— Z. techn. Physik 16, 108 (1935).

— Z. techn. Physik 16, 202 (1935).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 17



E. HIEDEMANN:

I114.
I15.
I16.
I17.

I18.
I19.
I120.
I121.
I122.
123.
I124.
125.
126.
I127.
128.
I129.
130.
I31.
132.

ConpoN, E. U.: Amer. Physic. Teacher 1, 18 (1933).

Crews, S.C. and F.C. HyMmas: Nature (Lond.) 124, 793 (1934).
Curtis, R. W.: Physic. Rev. (2) 46, 811 (1934).

DanNiewski, W.: Acta physic. Polon. 2, 45 (1933).

DesvE, P.: Leipz. Ber. 84, 125 (1932).

— Physik. Z. 33, 849 (1932).

— J. chem. Physics 1, 679 (1933).

— H. Sack et F.Couron: C. r. Acad. Sci. Paris 198, 922 (1934).
—and F. W. SEARs: Proc. nat. Acad. Amer. Washington 18, 410 (1932).
DieckmannN, E.: Ann. Physik (4) 27, 1066 (1908).

DoERFFLER, H.: Z. Physik 63, 30 (1930).

DungeN, F. H. vax peEN: Bull. de Belg. (5) 19, 1180 (1930).
EpeLmanN, M. Ta.: Ann. Physik (4) 2, 469 (1900).

EinsTEIN, A.: Berl. Ber. 1920, 380.

EuckeN, A., O. MUCKE u. R. BEckER: Naturwiss. 20, 85 (1932).

.— u. O. MUckEe: Z. physik. Chem. B 18, 167 (1932).

— u. R. BEckER: Z. physik. Chem. B 20, 467 (1933).

— — Z.physik. Chem. B 27, 219 (1934).

— — Z.physik. Chem. B 27, 235 (1934).

FaLkENHAGEN, H. and CH. BacHEM: Nature (Lond.) 135, 830 (1935). —
Z. Elektrochem. 41, 570 (1935).

Fierp, G. S.: Nature (Lond.) 128, 117 (193I).

— Canad. J. Res. 5, 131 (1931).

— Canad. J. Res. 5, 619 (1931).

— Canad. J. Res. 11, 254 (1934).

— and R. W. BoyvLEe: Canad. J. Res. 6, 192 (1932).

ForLey, A. L. and W. H. Souper: Physic. Rev. 35, 373 (1912).
FOTTINGER, H.: Hydraulische Probleme. Berlin 1926.

Franck, J. u. A. EuckeN: Z. physik. Chem. B 20, 460 (1933).
FrenzeL, H., K. HINSBERG u. H. ScHULTES: Z. exper. Med. 89, 246
(1933).

— u. H. ScruLTESs: Z. physik. Chem. B 27, 421 (1934).
FreunDLICcH, H., K. S6LLNER u. F. Rocowski: Klin. Wschr. 11, 1512
(1932).

-— — — Kolloidchem. Beih. 37, 223 (1933).

— — — Z. physik. Chem. A 160, 469 (1932).

FrevEeRr, E. B.: J. amer. chem. Soc. 53, 1313 (1931).

— J. C. HussarD and D. H. ANDREWs: J.amer. chem. Soc. 5I,
759 (1929).

Friesg, J. u. E. WaETzMaNN: Z. Physik 29, 110 (1924).

— — Z. Physik 34, 131 (1925).

Gaines, N. and L. CEaMBERs: Physic. Rev. (2) 39, 862 (1932).
GieBg, E. u. E. BLEcuascHMIDT: Ann. Physik (5) 11, 905 (1931).
— u. A. ScreIBE: Ann. Physik (5) 9, 93 (1931).

GorpBAUM, G. u. E. WAETzZMANN: Z. Physik 54, 179 (1929).
GorLpMAN, StT.: J. Acoust. Soc. Amer. 5, 181 (1934).

GraBaU, M.: J. Acoust. Soc. Amer. 5, 1 (1933).

GrirriTHS, E.: Proc. phys. Soc. Lond. 39, 300 (1927).
GrossMANN, E.: Physik. Z. 32, 222 (1931).

— Physik. Z. 33, 202 (1932).

— Ann. Physik 13, 681 (1932).

— Physik. Z. 35, 83 (1934).

— J. Acoust. Soc. Amer. 6, 106 (1934).

— WieN-Harm’s Handbuch der experimentellen Physik, Bd. 17,
Teil 1. 1934.



Ultraschall. 259

I133.
I134.
135.
136.
137.
138.
139.
I40.
I4I.
I142.

I43.
I44.
144a.
I45.
146.
147.
148.
149.
I50.
I5I.
I52.

153.
I154.
155.
156.
157.
158.
I159.
160.
I61.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
170.
I71.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.
I179.
180.
I181.
182.
183.
184.

GrossMANN, E. u. E. HiepEMANN: Z. Physik 95, 383 (1935).
GRUNEISEN, E. u. E. GoENs: Ann. Physik %72, 193 (1923).
Gucker, F.T.: J.amer. chem. Soc. 55 2709 (1933).
HaceMANN, J.: D.R.P. 501 948 vom 3I. 5. 1932.

HarrIES, W: Z. Physik 42, 26 (1927).

HARTMANN, JUL.: Physic. Rev. (2) 20, 719 (1922).

— Philosophic. Mag. (7) 11, 926 (1931).

— Verh. 3. internat. Kongr. techn. Mechan. Stockholm 3, 329 (1931).
— and B. TRoLLE: J. Sci. Instr. 4, 101 (1927).

Harvey, E. N.: Biol. Bull. Mar. biol. Labor. Wood’s Hole 59, 306
1930).

(— and A.L.LoowMmis: Nature (Lond.) 121, 622 (1928).
HeHirgans, F. W.: Ann. Physik 86, 587 (1928).

Hem, O.: Z. Physik 74, 31 (1932).

Henry, P. S. H.: Proc. Cambridge philos. Soc. 28, 249 (1932).
— Nature (Lond.) 129, 200 (1932).

HERSHBERGER, W.D.: J. Acoust. Soc. Amer. 3, 263 (1931).
— Physics 2, 269 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 173 (1933).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 273 (1933).

Herzrerp, K. F. and F. C. Rice: Physic. Rev. (2) 31, 691 (1928).
Hiepemann, E.: Nature (Lond.) 136, 337 (1935). — Z. Physik. 96, 273
(1935).

— u. H. R. AsBacH: Physik. Z. 34, 494 (1933).

— — Physik. Z. 34, 734 (1933).

— — Physik. Z. 35, 26 (1934).

— — Z.Physik 87, 442 (1934).

— — u. K. H. HoescH: Naturwiss. 22, 465 (1934).

— — — Z. Physik 9o, 322 (1934).

— u. CH. BacHEM: Z. Physik 89, 502 (1934).

— — Z. Physik 91, 418 (1934).

— — Z.Physik 94, 68 (1935).

— — u. H. R. AsBacu: Nature (Lond.) 133, 176 (1934).

— — — Z.Physik 87, 734 (1934).

— — — Z. Physik 88, 395 (1934).

— u. K. H. HogescH: Naturwiss. 23, 5II (1935).

— — Z. Physik 96, 268 (1935).

— — Naturwiss. 23, 577 (1935).

— u. N. SerreN: Z. Physik 91, 413 (1934).

HrippeL, A. v.: Ann. Physik (4) 75, 521 (1924); 76, 590 (1925).
Horrimann, H. E. u. W. Bauca: Naturwiss. 23, 35 (1935)-
Hovrrzmann, M.: Physik. Z. 26, 147 (1925).

Hoprrierp, J. J.: Nature (Lond.) 134, 737 (1934).

Horwoop, F.L.: J. Sci. Instr. 6, 34 (1929).

— Nature (Lond.) 128, 748 (1931).

Huesarp, J.C.: Physic. Rev. (2) 35, 1442 (1930).

— Physic. Rev. (2) 36, 1668 (1930).

— Physic. Rev. (2) 38, 1011 (193I1).

— Physic. Rev. (2) 40, 1026 (1932).

— Physic. Rev. (2) 41, 523 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 99 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 172 (1933).

— and A.L.Loowmis: Nature (Lond.) 120, 189 (1927).

— — J.opt. Soc. Amer. 17, 295 (1928).

— — Philosophic. Mag. 5, 1170 (1928).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 17a



260

E. HIEDEMANN:

185.
186.
187.
188.
189.
x90.
I9I1.
192.

193.
194.
195.
196.

197.

198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.
206.
207.
208.
209.
2r10.
2I1.
212.
213.
214.
2715,
2716.
217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224.
225.
226.
227.
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.
236.

Hussarp, J. C. and A. L. LooMis: Physic. Rev. (2) 31, 158 (1928).
Huwmsy, S. R.: Proc. physic. Soc. Lond. 39, 435 (1927).
Hu~tiNgTON, H. B.: J. chem. Physics. 2, 441 (1934).

Isuil, CH.: Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res. Tokyo 26, 201 (1935).
Jounson, E. A.: Physic. Rev. 45, 641 (1934).

Jounson, C. H.: J. of Physiol. 67, 356 (1929).

Justi: Physik. Z. 35, 217 (1934) in Tatigkeits-Ber. d. P.T. R. A.
Kao, P.T.: C.r. Acad. Sci. Paris 193, 21 (1931). — Ann. Physique
(10) 17, 315 (1932). .

King, L. V.: Canad. J. Res. 11, 135 (1934).

— Canad. J.Res. 11, 484 (1934).

— Proc. roy. Soc. Lond. 147, 212 (1934).

KinosaITA, M. and CH. IsHi: Sci. Pap. Inst. phys. chem. Res. Tokyo
19, 83 (1932).

Kistiakowsky, G.B. and W.T. RicEARDs: J. amer. chem. Soc.
52, 4661 (1930).

Krauer, F.: Physik. Z. 36, 208 (1935).

KiEIN, E. and W. D. HERSHBERGER: Physic. Rev. (2) 36, 1262 (1930).
— — Physic. Rev. (2) 37, 109 (1931).

— — Physic. Rev. (2) 37, 760 (1931).

KnEeser, H. O.: Physik. Z. 32, 179 (1931).

— Ann. Physik (5) 11, 761 (1931).

— Ann. Physik (5) 11, 777 (1931) und 12, 1015 (1932).

— Nature Lond. 129, 797 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 5, 122 (1933).

— Ann. Physik (5) 16, 337 (1933).

— Ann. Physik (5) 16, 360 (1933).

— Z. techn. Physik 15, 559 (1934).

— Physik. Z. 35, 983 (1934)-

— u. V. O. KNUDSEN: Ann. Physik (5) 21, 682 (1935).

— u. M.-H. WALLMANN: Naturwiss. 22, 510 (1934).

— u. ZUHLKE: Z. Physik 77, 649 (1932).

KNuDseEN, V. O.: Physic. Rev. (2) 43, 1051 (1933).

— J. Acoust. Soc. Amer. 5, 64 (1933).

— J. Acoust. Soc. Amer. 5, 112 (1933).

— J. Acoust. Soc. Amer. 6, 197 (1935).

— and H. O. KNESER: J. Acoust. Soc. Amer. 5, 4 (1933).

— and L. Osert: Physic. Rev. (2) 47, 265 (1935).

KoniG, R.: Ann. Physik (3) 69, 626 u. 721 (1899).

Kroncke, H.: Physik. Z. 31, 908 (1930).

— Physik. Z. 33, 733 (1932).

— Z.techn. Phys. 13, 196 (1932).

Kunpr, A. u. O. LErMANN: Poggendorffs Ann. 153, 1 (1874).
Kuntze, W.: Schiffbau 35, 379 (1934).

LANGEvVIN, P.: Franz. Patent Nr. 505 9o3 (1918).

— Brit. Patent Nr. 145 691 (1920).

-— Spec. Publ. internat. hydrograph. Bureau Monaco 1924.

— Hydrograph. Rev. Monaco 1926, No 14.

— Rev. gén. Electr. 23, 626 (1928).

Lawror: J. Acoust. Soc. Amer. 4, 284 (1933).

LeBEDEW: Ann. Physik 35, 171 (1911).

Linpsay, R. B.: Physic. Rev. (2) 32, 515 (1928).

Liu, S.-Cu. u. H. Wu: J. amer. chem. Soc. 54, 791 (1932).

— — J. Amer. chem. Soc. 56, 1005 (1934).

Lucas, R.: C. 1. Acad. Sci. Paris 195, 1066 (1932).



Ultraschall. 261

237.
238.
239.
240.
241.
242.
243.
244.
245.
246.
247.
248.
249.
250.
25T,
252,
253.
254.
255,
256.
257.
258.
259.
260.
261.
262.
263.
264.
2635.
266.
267.
268.
269.
270.
271.
272.
273.
274.
275.
276.
277.
278.
279.

280.
2871.
282.
283.
284.
285.
286.
287.
288.
289.
290.

Lucas, R.: C.r. Acad. Sci. Paris 199, 1107 (1934).

— et P. Biguarp: J. Physique et Radium 3, 464 (1932).

— — C. r. Acad. Sci. Paris 194, 2132 (1932).

— — J. Physique et Radium 5, 119 (1934).

LusckE, E.: Z. Fernmeldetechn. 14, 119 (1933).

Luck, D. G.C.: Physic. Rev. (2) 40, 125 (1932).

— Physic. Rev. (2) 40, 440 (1932).

Marov, N. N.: Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 42, 115 (1933).
—u.S.N. RscrEVKIN: Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 40, 134 (1932).
Marinesco, N. u. J. J. TriLLat: C. r. Acad. Sci. Paris 196, 858-(1933).
— u. M. ReGG1ant: C. r. Acad. Sci. Paris 200, 548 (1935).
Marro: Electrician 111, 609 (1933).

MaTsUDEIRA, M. u. A. SAT0o: Tohoku J. exper. Med. 22, 412 (1934).
MEISSNER, A.: Z. techn. Physik 7, 585 (1926).

MULLER, H.: Physik. Z. 31, 350 (1930).

— u. KrRAEFFT: Z. Physik 75, 313 (1932).

— — Physik. Z. 33, 305 (1932). '

— u. E. WAETZMANN: Z. Physik 62, 167 (1930).

MuULwerT, H.: Arch. Ohr- usw. Heilk. 125, 266 (1930).
NEkLEPAJEV, N.: Ann. Physik 35, 175 (1911).

NortoN, G. A.: Physic. Rev. (2) 44, 95I (1933).

Oxka, S.: Proc. physic. math. Soc, Japan 15, 247 (1932).

— Proc. physic. math. Soc. Japan 15, 413 (1933).

OLDENBERG, O.: Physic. Rev. (2) 37, 194 (1931).

Pavratorocos: Z. Physik 12, 375 (1922).

Prarson, E. B.: Proc. physic. Soc. Lond. 47, 136 (1935).
Pexman, H. L.: Proc. physic. Soc. Lond. 47, 543 (1935).
PieLEMEIER, W. H.: Physic. Rev. 33, 1094 (1929).

— Physic. Rev. 34, 1184 (1929).

— Physic. Rev. 35, 1417 (1930).

— Physic. Rev. 36, 1005 (1930).

— Physic. Rev. 36, 1667 (1930),

— Physic. Rev. 38, 1236 (1931)

— Physic. Rev. 37, 1682 (1931)

— Physic. Rev. 41, 833 (1932).

— Physic. Rev. 42, 436 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 174 (1933).

Piercg, C. W.: Proc. amer. Acad. Boston 60, 271 (1925).

-— Proc. amer. Acad. Boston 63, 1 (1928).

— U. S. Patent Nr. 283 116 (1928). '

— Proc. Inst. Radio Eng. 17, 42 (1929).

Quirk, A.L. u. G. D. Rock: Rev. Sci. Instr. 6, 6 (1935).
RaiLston, W. and E. G. RicuarpsoN: Proc. physic. Soc. Lond. 47,
533 (1935). )

Ramien, H.: Z. Physik 70, 353 (1931).

RamMm, W.: Physik. Z. 35, 756 (1934).

Ranparr, C. R.: Bur. Stand. J. Res. 8, 79 (1932).

RavreicH, Lorp.: Theory of Sound. London 1894/96.
RecGIaNi, M.: C. r. Acad. Sci. Paris 200, 123 (1935).

Remp, C. D.: Physic. Rev. (2) 35, 814 (1930).

— Physic. Rev. (2) 37, 1147 (1931).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 174 (1933).

Ricu, D.L.u. W. H. PiIELEMEIER: Physic. Rev. 25, 117 (1925).
Ricuarps, W. T.: Proc. nat. Acad. Amer. Washington 15, 310 (1929).
— J.amer. chem. Soc. 51, 1724 (1929).



262

E. HIEDEMANN:

291.
292.
293.
204.
295.
296.
297.
298.
299.
300.
301.
302.
303.
304.
305.
306.
307.
308.
309.

310.
3II.
312.
313.
314.
315.
316.
317.

318.
319.
320.
321.
322.
323.
324.
325.
326.
327.
328.
329.
330.
331.

332.

333-
334.
335.
336.

337
338.
339-
340 .

Ricuarps, W. T.: Proc. nat. Acad. Amer. Washington 17, 611 (1931).
— Science (N. Y.) 76, 36 (1932).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 173 (1933).

— J.chem. Physics 1, 863 (1933).

— J. chem. Physics 2, 263 (1934).

— and J. A. ReEmp: Nature (Lond.) 130, 739 (1932).

~ — J.chem. Physics 1, 114 (1933).

— — J.chem. Physics 1, 737 (1933).

~— — J.chem. Physics 2, 198 (1934).

— — J.chem. Physics 2, 206 (1934).

— and A.L.Loomis: J.amer. chem. Soc. 49, 3086 (1927).

— — Proc. nat. Acad. Amer. Washington 15, 587 (1929).
RiceARDsON, E. G.: Proc. roy. Soc. 112, 522 (1926).

— Proc. physic. Soc. Lond. 43, 394 (1931).

— J. Acoust. Soc. Amer. 4, 177 (1933).

— Proc. roy. Soc. A 146, 56 (1934).

— Les apparails a fil chaud. Paris: Gauthier-Villard 1934.
RicuAarDsoN, L.: British Patent 1912.

Rocarp, Y.: Propagation et absorption du Son. Paris: Hermann et
Cie. 1935.

RopeEwaLp, W.: Z. techn. Physik 15, 192 (1934).

Rocers, H. H.: Physic. Rev. (2) 41, 369 (1932).

— Physic. Rev. (2) 45, 208 (1934).

RourIicH, K.: Z. Physik 73, 813 (1932).

Rosg, M. E.: J. chem. Physics 2, 260 (1934).

Rov, A.S. and M. E. Roste: Physic. Rev. (2) 47, 335 (1935).

~— — Proc. roy. Soc. Lond. 149, 511 (1935).

RscHEVKIN, S.N. u. E. P. Ostrowsky: Acta physico-chim. (U.S.S.R.)
I, 741 (1935).

RueDpy, R.: Canad. J. Res. 5, 149 (1931).

— Canad. J. Res. 5, 297 (1931).

— Canad. J. Res.?%, 86 (1932).

— Canad. J. Res. 10, 244 (1934).

RutGers, A. J.: Ann. Physik 16, 350 (1933).

SACERDOTE, G.: Alta Frequenza 2, 516 (1933).

Sack, R.: Helvet. physic. Acta 7, 657 (1934).

Saxton, H.: Physic. Rev. (2) 45, 749 (1934).

SCHAEFER, CrL. u. L. BErRGMANN: Berl. Ber. 1934, Nr 11, 155.

— — Berl. Ber. 1934, Nr 13/14, 192.

— — Naturwiss. 22, 685 (1934).

— — Forschgn u. Fortschr. 10, 370 (1934).

— — E.Fues u. H. LupLoFr: Berl. Ber. 1935, Nr 14, 222.
ScumipT, F. O, C. H. JouNsoN and A. R. OLsoN: J.amer. chem. Soc.
51, 370 (1929).°

— A.R. Orson and C. H. JounsoN: Proc. Soc. exper. Biol. a. Med.
28, 782 (1931).

— and B. UHLENMEYER: Proc. Soc. exper. Biol. a. Med. 27, 626 (1929).
ScHOENECK, H.: Z. Physik 92, 390 (1934).

ScHULTZE, A.: Metallwirtsch.-Wiss. u. -Techn. 13, 929 (1934).
SHERRATT, G. G.u. E. GrIFFITHS: Proc. roy. Soc. Lond. A 147, 292
(1934).

SLEE, J. A.: J. Inst. electr. Engr. 70, 269 (1932).

SmrtH, F. D.: Philosophic. Mag. (7) 19, 1137 (1935).

SokoLoFF, S. J.: Elektr. Nachr.-Techn. 6, 454 (1929).

— Physik. Z. 36, 142 (1935).



Ultraschall. 263

341.

éPAKOVSKIY, B.: C. r. Acad. Sci. Leningrad 3, 588 (1934).
STANLEY, W. M.: Science (N.Y.) 80, 339 (1934).
SteNzEL, H.: Elektr. Nachr.-Techn. 4, 239 (1927).

. — Elektr. Nachr.-Techn. 12, 16 (1935).
345.

STtrRAUBEL, H.: Physik. Z. 32, 379 (1931). — Hochfrequenztechn. u.
Elektroak. 38, 19 (1931).

StrutT, M. J. O.: Ann. Physik 11, 129 (1931).

Swanson, J.CH.: Rev. Sci. Instr. 4, 603 (1933).

— J. chem. Physics 2, 689 (1934).

. — and J.C. HusBArRD: Physic. Rev. (2) 45, 291 (1934).

SzAaray, A.: Z. physik. Chem. A 164, 234 (1933).

. — Physik. Z. 35, 203 (1934).

SzENT-GYORGYI, A.: Nature (Lond.) 131, 278 (1933).

. TakamasHi, W. N. and R. J. CHRISTENSEN: Science (N.Y.) 79, 415

(1934).

. TakgusHi, T. and J. Sato: Bull. Tokyo Univ. Eng. 3, 271 (1934).

Tawir, E. P.: C.r. Acad. Sci Paris 185, 114 (1927).

. — C.r. Acad. Sci. Paris 191, 92 (1930).

— C.r. Acad. Sci. Paris 191, 168 (1930).

. — C.r. Acad. Sci. Paris 191, 998 (1930).
. TavLor, G.B. and D. O. SprouLE: Trans. roy. Soc. Canada 23, 91

(1929).
TEETER jr., Ca. E.: J. chem. Physics 1, 251 (1933).
TuompsoN, G. E.: Physic. Rev. (2) 36, 77 (1930).

. Vancg, Cu. B.: Physic. Rev. (2) 39, 737 (1932).
. VERHOEK, F. and F.DANiELs: J.amer. chem. Soc. 53, 1186 (1931).

VinceENT, ]J. H.: Electrician 101, 729 (1928).

. — Electrician 102, 11 (1929).

. — Proc. physic. Soc. Lond. 41, 476 (1929).

. — J. Sci. Instr. 6, 89 (1929).

. — Proc. physic. Soc. Lond. 43, 166 (1931).

. WacusmutH, R. u. H. Augr: Z. Physik 47, 323 (1928).
. WaETZMANN, E.: Naturwiss. 16, 677 (1928).

. WALLMANN, M. H.: Ann. Physik 21, 671 (1935).

WiLsoN jr., E.B. and W.T. RicHARDS: ].physic. Chem. 36, 1268 (1932).

. WINKELMANN, A.: Ann. Physik (4) 27, 905 (1908).

. Woop, R. W.: Atti Congr. internaz. Physici Como 1, 291 (1928).
. — Physic. Rev. 29, 373 (1927).

. — and A. L. Loomis: Physic. Rev. 29, 373 (1927).

. — — Philosophic. Mag. (7) 4, 417 (1927).

378.
379-
380.
381.
382.
383.
384.
385.

Wu, H. and S. Liu: Proc. Soc. exper. Biol. a. Med. 28, 782 (1931).
Wyss, R.: Helvet. physic. Acta 7, 406 (1934).

Yaar, H. and S. Mapsvo: Rep. Radio Res. a. Works Jap. 2, 287 (1932).
YEeAaGcLEY, H. L.: Physic. Rev. (2) 45, 749 (1934).

— Rev. Sci. Instr. 6, 148 (1935).

ZENER, GL.: Physic. Rev. (2) 38, 277 (1931).

ZUBER, K.: Helvet. physic. Acta 7, 454 (1934).

ZUHLKE, ]J.: Ann. Physik (5) 21, 667 (1935).



Inhalt der Bande 1—14.
(1922—1935.)
I. Namenverzeichnis.

Auerbach, Friedrich (Berlin), Die neuen Wandlungen der
Theorre der elektrolytischen Dissoziation .

Bartels, J. (Berlin-Eberswalde), Die hochsten Atmospharen-
schichten .

— Geophysikalischer Nachwels von Veranderungen der
Sonnenstrahlung . .

Becker, Fr. (Berhn-Potsdam) Uber interstellare Massen und
die Absorption des Sternlichtes im Weltraum.

— (Bonn), Das lokale Sternsystem . . . . . . . . . ..

— und W. Grotrian (Berlin-Potsdam), Uber die galaktischen
Nebel und den Ursprung der Nebellinien- .

Benedicks, C. ((Stockholm), Jetziger Stand der grundlegenden
Kenntnisse der Thermoelektrizitit . .

Bjerrum, Niels (Kopenhagen), Die elektrischen Krifte zwischen
den Ionen und ihre Wirkungen . . .

Blaton, J. (Lemberg), s. unter A. Rub1n0w1cz

Bodenstein, Max (Hannover), Chemische Kinetik .

— Photochemie . .

Boegehold, H. (Jena), Uber d1e EntW1ck1ung der Theorre der
optischen Instrumente seit ABBE . . .

Bonhoeffer, K. F. (Berlin), Uber die Elgenschaften der frelen

Wasserstoffatome . .
Born, Max (Gottingen), Chemlsche Bmdung und Ouanten-
mechamk e e e e e e

Bothe, W., s. unter R F1e1schmann

Bottlinger, K. F. (Berlin-Neubabelsberg), Die Rotation der
MilchstraBe . . . . . . . . . . . .00

Braunbek, W. (Stuttgart), Zustandsgleichung und Zustands-

- begrenzung des festen Korpers . . .

Brill, A. (Berhn—Neubabelsberg) Die Strahlung der Sterne .

Brodhun, . (Berlin), Die Entwicklung der Photometrie in
diesem ]ahrhundert

Briiche, E. (Berlin), Freie Elektronen als Sonden des Baues der
Molekeln

ten Bruggencate, P. (Gre1fswald) D1e vera.nderhchen Sterne

v. Brunn, A. (Danzig-Langfuhr), Der empirische Zeitbegriff

Cassel, H. (Berlin), Zur Kenntnis des adsorbierten Aggregat-
zustandes . . .o

Coehn, Alfred (Gottmgen) Kontaktpotentlal .

Dehlinger, Ulrich (Stuttgart) Rontgenforschung in der Metall-

kunde. .
Estermann, I. (Hamburg) Elektrische D1polmomente von
Molekiilen .

Eucken, A. (Breslau), . Der NERNSTsche Warmesatz .
Falkenhagen, H. (Koln), Struktur elektrolytischer Lésungen

Band

I

7
9

9

. IO

. II

(o) BN SV o)}

I0

. IO

14

Seite
228 —255
114—157

38—78

I—37

1—30

8—o91

25—68
125—145
197—209
210-—227

69—146
201 —230
287—444

31—63
124—154

1—37
231—278
185—1228

1—83

70—85
104—123
175—196
325—386
258 —306
120—162
130—200



Inhalt der Bande 1—14 (1922—1935). 265
Band Seite
Farkas, L. (Berlin-Dahlem), Uber Para- und Orthowasserstoff 12 163—218
Fleischmann, R. und W. Bothe (Heidelberg), Kiinstliche Kern-

y-Strahlen, Neutronen, Positronen . .. R 1—56
— — Kiinstliche Kernumwandlung . 14 I—41
Franck, J. (Gottingen), Neuere Erfahrungen uber quanten—

haften Energieaustausch bei Zusammensté8en von Ato-

men und Molekiilen . . e e . . . .. 2 106—123
Frerichs, Rudolf (Berlin- Charlottenburg) Das Wasserstoff-

1sotop . . . . . . . . .13 257—309
Freundlich, Erwm (Berhn—PotSdam) Die Energiequellen der

Sterne .. e e e e e ... 6 27—43
Freundlich, H. (Berlin—Dahlem) Die Orientierung von Mole-

kiilen an Grenzflichen . . ... . .12 82—114
Frumkin, A. (Moskau), Die Elektrokaplllarkurve . 7 235—275
Geiger, H. (Tiibingen), Die Sekundareffekte der kosmischen

Ultrastrahlung . . . . . . . . . . . .. . ... .14 42—%8
Geiringer, Hilda (Briissel) und Willy Prager (Istanbul),

Mechanik isotroper Korper im plastischen Zustand . . 13 310—363
Gerlach, Walther (Tiibingen), Magnetismus und Atombau . 2 124—146
— Atomstrahlen . . e e e e e oo oo oo 3 182—108
Grammel, R. (Stuttgart) Neuere Untersuchungen iiber kri-

tische Zustinde rasch umlaufender Wellen . . 1  92—1II9
Grotrian, W., s. unter F. Becker .

Gudden, Bernhard (Gottingen), Elektrizitatsleitung in kristalli-

sierten Stoffen unter AusschluB der Metalle . . . 3 116—159
— B. (Erlangen), Elektrische Leitfahigkeit elektronlscher

Halbleiter . . 13 223—256
Giintherschulze, A. (Berlin—Charlottenburg), Elektrische Ven—

tile und Gleichrichter . . . . . . . . . . . . . . . 3 277—3I5
Guth, E. und H. Mark (Wien), Die Viskositat von Losungen,

besonders von Losungen hochmolekularer Stoffe . Iz I15—162
Halpern, O., s. unter Hans Thirring
Hanle, W. (Gottingen), Die magnetische Beeinflussung der

Resonanzfluoreszenz . . 4 214—232
— und K. Larché (Jena), Die Llchtausbeute be1 StoBanregung 10 285—324
Heckmann, G. (Gottingen), Die Gittertheorie der festen Kérper 4 100—153
Henning, F. (Berlin-Lichterfelde), Warmestrahlung 1 163—174
— Erzeugung und Messung tiefer Temperaturen 2 88—105
Hertz, Paul (Gottingen), Statistische Mechanik . . 1  60—9I
Herzberg, Gerhard (Darmstadt), Die Pradissoziation und ver-

verwandte Erscheinungen . . 10 207—284
HeB, R. (Miinchen), Die Statistik der Leuchtkrafte der Sterne 3 38—54
Hettner, G. (Berlin), Neuere experimentelle und theoretische

Untersuchungen iiber die Radiometerkrifte . 7 209—234
Hiedemann, E. (Kéln), Ultraschall . 14 20I—263
v. Hippel, A. (Kopenhagen), Der elektrlsche Durchschlag in

Gasen und festen Isolatoren 14 79—129
Hopmann, J. (Bonn), Die Bewegungen der lesterne .2 1—18
Houtermans, F. G. (Berlin-Charlottenburg), Neuere Arbeiten

iiber Quantentheone des Atomkerns . . .. . .. 9 123—22I
Hiickel, E. (Ziirich), Zur Theorie der Elektrolyse . 3 199—276
Hund, F. (Leipzig), Molekelbau . . e o .. 8 147—184
Jeffreys, Harold (Cambridge), The origin of the solar system 7 1—7



266 Inhalt der Bande 1—14 (1922—1935).

Band Seite

Johnsen, A. (Berlin), Fortschritte im Bereich der Kristall-

struktur . . . . 1 270—297
Jordan, P. (Hamburg), Dle Llchtquantenhypothese Ent-

wicklung und gegenwirtiger Stand . . . 7 158—208
Kallmann, H. und H. Mark (Berlin-Dahlem), Der COMPTONSChe

Streuproze3 . . 5 267—325
Kallmann und H. Schuler (Berhn Neubabelsberg) Hyperfem-

struktur und Atomkern. . . . . II I34—175
Katz, J. R. (Kopenhagen), Die Quellung I Teﬂ . 3 316—404
— Die Quellunig IT. Teil . . . .. . . . 4 1I54—213
Kienle, Hans (Goéttingen), die astronomischen Prﬁfungen der

allgememen Relativititstheorie . . 3 55—66
Kirchner, F. (Miinchen), Elektronenlnterferenzen und Rontgen-

mterferenzen .. 11 64—133
— (Leipzig), Elementumwandlung durch schnelle Wasserstoff—

kerne . . . e -« . . . . .13 57—88
Kirsch, G. (Wien) Atomzertrummerung .o - . . .. 5 165—101
Kneser, H. O. (Marburg), Der aktive Stlckstoff .. 8 229—257
Kohl, K. (Erlangen), Uber ungediampfte elektrische Ultra.—

kurzwellen. . . . 9 275—341

Kohlrausch, K.W. F. (Graz) Der experlmentelle Bewels fur den
statxstxschen Charakter des radioaktiven Zerfallsgesetzes 5 192—212
Kohlschiitter, Arnold (Bonn) Spektroskopische Parallaxen-

forschung . . . I2 1—35
Kopif, A. (Heldelberg) Das Mllchstra.l?:ensystem N 2 50—81
— (Berlin-Dahlem), Probleme der fundamentalen P051t10n5~

astronomie . . . . . . . . ... ... ...... 8 1—24

Kratzer, A. (Miinster), Stand der Theorie der Bandenspektren 1 315—334

Lanczos, Cornel (Frankfurt a. M., z. Z. Lafayette, Indiana),

Die neue Feldtheorie Einsteins .o . 10 97—132
Landé, Alfred (Tiibingen), Fortschritte beim ZEEMAN-Effekt .2 I47—162
Larche, K., s. unter W. Hanle
Laski, G. (Berlin), Ultrarotforschung. . . 3 86—11;5
v. Laue,M (Berlin-Zehlendorf), Rontgenstrahlenspektroskople 1 256—269
— Die dynamische Theorie der Réntgenstrahlinterferenz in

neuer Form . . . . e e . . . . .. ... .10 133—158
Mark, H., s. unter H. Kallmann
— s, unter E. Guth
Masing, G. und M. Polanyi (Berlin), Kaltreckung und Ver-

festigung . . c e e e e . ... 2 I77—245
Meifiner, W. (Berlln Charlottenburg) Supraleitféihigkeit . . II 218—263
Meitner, Lise (Berlin-Dahlem), Der Zusammenhang zwischen

B- und p-Strahlen . . . . . . . .. .. ... ... 3 160—18I
Meyermann, B. (Géttingen), Die Schwankungen unseres Zeit-

maBes . . . . . . . . ... .. ... ... ... 7 092—1I3
Minkowski, R. (Hamburg) und H. Sponer (Géttingen), Uber

den Durchgang von Elektronen durch Atome. . . . . 3 67—85

Noddack, I. und W. (Berlin-Charlottenburg), Das Rhenium . 6 333—373
Orthmann, W. (Berlin), Kritische Arbeiten zur elektrostati-

schen Theorie der starken Elektrolyte . . . . . . 6 155—200
Paneth, Fritz (Berlin), Das periodische System der chemlschen
Elemente - c e e e v e v v v o« 1 362—403

— Uber das Element 72 (Hafnium) e e e e e e e e .. 2 163—176



Inhalt der Bande 1—14 (1922—1935). 267
Band Seite

Pease, F. G. (Pasadena, Cal), Interferometer Methods in

Astronomy . . . . . . . . .. ... ... ... .10 84—096
Peierls, R. (Ziirich), Elektronentheorie der Metalle . . . II 264—322
Pietsch, Erich (Berlin), Gasabsorption unter dem EinfluB der

elektrischen Entladung — clean up — und verwandte

Erscheinungen . 5 213—266
Polanyi, M., s. unter G Masmg
Prager, R. (Berhn—Neubabelsberg) Die Fortschritte der Astro-

nomie im Jahre 1921 . P | 1—25
— Willy, s. unter Hilda Gelrmger
Prey, A. (Prag), Die Theorie der Isostasie, ihre Entwicklung

und ihre Ergebnisse .. 4 30—69
Pringsheim, Peter (Berlin), Llchtelektrlsche erkung und

Photolumineszenz I 335—36I
— Lichtelektrische Iomslerung von Gasen . 5 146—164
Rubinowicz, A. und J. Blaton (Lemberg), Die Quadrupol-

strahlung . . I1 176—217
Rupp, E. (Berlin), Experlmen’celle Untersuchungen zur Elek-

tronenbeugung . . . . . . . . C e e e e e 9 79—122
Sack, H. (Leipzig), Dipolmoment und Molekularstruktur. 8 307—366
Schiebold, E. (Leipzig), Kristallstruktur der Silikate. . II  352—434
— Krlstallstruktur der Silikate, II. Teil . 12 219—296
Schmidt, Hermann (Diisseldorf), Die Gesamtwarmestrahlung

fester Korper . . . 7 342—383
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Dahlem) . . . . . . . ... . . .3
Chemische Bindung und Quantenmechamk (M ax Born,

Gottingen) . 11
Chemische Elemente, Per10dlsches System (F r 1t z Pane t h

Berlin) . LI
Chemische Kmetlk (M ax Bo d ens t ein, Hannover) A |
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Temperaturen, tiefe, Erzeugung und Messung (F. Henning,

Berlin-Lichterfelde) . . . 2 88—10;5
Thermoelektrizitit, Jetziger Sta.nd der grundlegenden Kenn‘c-
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Wairmestrahlung (F. Henning, Berlin-Lichterfelde) . I 163—174
— fester Korper (Hermann Schmidt, Diisseldorf) . 7 342—383
Wasserstoff, Para-, Ortho- (L. Farkas, Berlin-Dahlem) . . . 12 163—218
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Von Dr. H. Sponer, a. o. Professor an der Universitit Gottingen, z. Zt. Uni=
versitit Oslo.

1. Tabellen. VI, 154 Seiten. 1935. RM 16.—; gebunden RM 17.60
Il. Text. Erscheint im Herbst 1935

(Der Tabellenband bildet Band XV, der Textband Band XVI der Monographien-
sammlung ,,Struktur und Eigenschaften der Materie.)

Molekiilstruktur. Bestimmung von Molekiilstrukturen mit
physikalischen Methoden. Von Dr. H. A. Stuart, Privatdozent fiir
Physik an der Universitdit K&nigsberg i. Pr. (,Struktur und Eigenschaften der
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